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»  a ht  l a t e r a l  p r o r e  sr. .  
.becomes c o r r o s i v e  d u o  t o
Q t  P b - S n  b e a r i r t q  
O i i r j t i q  s e r v i c e ? ,  t h e  
the» b r e a k d o w n  o f
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’■ l a y  c o n t i n u e s  t o  s u s t a i n  t h e  g r o w t h  o t  C u - S n  
ic c om p o u n c l s ,  w i n c h  r i r - p l e t e s  the* Sn c . or t t en t  
l a y  b e l o w  t h e  t h r e s h o l d  l i m i t  o f  3 - 4  w t / o  a n d  
s i t  l i a b l e  t o  c o r i ’ o s i o n .  I n  t h e  w o r s t
? o v e r  t a y  i s  l o s t  d u e  t o  » r n r r o s i o n  a n d o r  
l i u r e  a l o n q  t h e  i ayc^r o f  b r i t t l e  Ci . i -Sn
Lc c o m p o u n d s  w i t h  t h e  c o n s e q u e n t i a l  s e i z u r e
! h e  1n t p r d e p o s i 1 1 on o f  a  Ni  d l f ^ u s l o ^  b a r r i e r  b e t w e e n  
t h e  s u b s t r a t e  a n d  t h e  o v e r l a y  i s  a w i d e l y  a c c e p t e d  
r ' r a r t i f - p .  I h i s  o + f e r s  some r e l i e f  b u t ,  N i - G n  c om p o u n d  
t o r m a t j o n  o c c u r s  a l t h o u g h ,  t o  a l e s s e r  e x t e n t  t h a n  C u ~ S n  
rompc>nnrls.
R e c e n t l y ,  i t  w a s  c l a i m e d  t h a t  Ui u-P a n d  L u - b  d i f f u s i o n  
h a r r i e r s  h a s o d  (Dn i m p u r i t y  c o - d e p o s i  i  i o n  o f  P a n d  b 
rciftip I ot e l  y p r e v e n t s  t h e  n u c l e a t i o i i  a n d  g r o w t h  o f  C u - B n  
1 n t e r  met a I 1 1 c- c o m p o u n d s .  T h e s e  c l a i m s  a n d  t h e  
t h e o r e t i c a l  b a s i s  upo n w h i c h  t h e s e  h a r r i e r s  w e r e  f o u n d e d  
w e r e  s u b l e c t  t o  s c r u t i n y  a n d  s h o w n  t o  b e  i n c o n g r u o u s .
hn a l t e r n a t i v e  d i f f u s i o n  b a r r i e r  b a s e d  on a m o r p h o u s  
N i - f  a l l o y  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  w h i c h  o n l y  N i ^ S n ^  
coi i ipound was  f o u n d  t o  g r o w  w he n  N i - P / b n  c o u p l e s  w e r e  
a n n e a l e d .  I h e  g r o w t h  r a t e  o f  t h i s  c o m p o u n d  w a s
a p p r o x  1 mal e l  V *3rie t h i r d  l e s s  c o m p a r e d  t o  t h a t  on a 
c r y s l  a i  J 1 rui* N i  b a r r i e r  w h i c h  r e s u l t s  i n  t h e  g r o w t h  o f  
d u p l e x  ( N ) ^ G n i ^  -t N i S n ^ )  c o m p o u n d s .  I t  i s  f o u n d  t h a t
t h e  Ni  -P b a r r i e r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i s e s  b e f o r e  t h e  
n u c l é a t i o n  o f  c o m p o u n d ;  h o w e v e r ,  whe n t h e
b a r r i e r  w a s  e x a m i n e d  w i t h  a P b - 2 0  w t / o  Sn o v e r l a y  t h e  
o n s e t  o+ c r v s t a M 1 s a t  1 o n  w a s  p r o l o n g e d  d u r i n g  w h i c h  t h e  
e x t e n t  o f  i n t e r d i f f u s i o n  w a s  a l s o  f o u n d  t o  b e  m a r k e d l y  
l o s s  coMipc>rrd t o  t h a t  i n  t h e  N i - P / G n  s y s t e m .
1 _ O C3E:iMEi=%AI_ I IMTRODLJC-r I OM
S i n o  t h *  a d v e n t  o f  t h e  w h e e l ,  man haw s t r i v e d  t o  
d e v i s e  means t o  r e d u c e  wear and f r i c t i o n  s o  a s  n o t  t o  
im p e d e  t h e  r o t a t i o n a l  movement o f  t h e  w h e e l .  Th e  
e a r l i e s t  i l l u s t r a t e d  a p p l i c a t i o n  o f  l u b r i c a t i o n  of 
b e a r i n g  s u r f a c e s  was t h a t  o f  t h e  m o vin g  o f  t h e  s t o n e  
s t a t u e  o f  t h e  P h a r a o h  Rameses I I  i n  w h ic h  o n e  s e e s  t h e  
p o u r i n g  o f  a l i q u i d ,  p r o b a b l y  a v e g e t a b l e  o i l ,  on t o  t h e  
t r a c k s  a l o n g  w h ic h  t h e  s t a t u e  was s l i d i n g .  I n  a b o u t  
1500AD C l l ,  L e o n a r d o  Da V i n c i  d e s c r i b e d  t h e  u s e  o f  a Sn 
a l l o y  f o r  op tim u m  b e a r i n g  p r o p e r t i e s  f o r  lo w  f r i c t i o n  
b a l l  and r o l l e r  b e a r i n g s .  Many y e a r s  l a t e r  i n  1 8 3 9 ,  
I s a a c  B a b b i t t  f i r s t  p a t e n t e d  t h e  u s e  a o f  S n - b a s e d  a l l o y  
w h ic h  l e d  t o  t h e  a r r i v a l  o f  " w h i t e  m e t a l "  p l a i n
b e a r i n g s .
W h it e  m e ta l  b e a r i n g s  h a v e  been o n e  of t h e  m a jo r  
s u c c e s s e s  o f  t h e  1 9 th  c e n t u r y  e n g i n e e r i n g  i n n o v a t i o n .  
T h e y  v i r t u a l l y  p r o v i d e d  a l l  t h e  c a r  e n g i n e  b e a r i n g  
r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  f i r s t  h a l f  o f  t h e  2 0 th  c e n t u r y  and 
c o n t i n u e d ,  u n t i l  v e r y  r e c e n t l y ,  t o  p r o v i d e  m ost o f  t h e  
e n g i n e  b e a r i n g s  f o r  t h e  A m e r ic a n  m a r k e t .  Th e  
d e v e l o p m e n t  o f  t h i n  w a l l  b e a r i n g s  i n  t h e  1 9 3 0 ' s ,  w h ic h  
r a p i d l y  r e p l a c e d  i t s  c a s t - i n  p r e d e c e s s o r  f o r  good 
e c o n o m ic  r e a s o n s ,  made p o s s i b l e  a new l e a s e  o f  l i f e  f o r
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M h i t *  m a ta l  a s  p r o g r e s s i v a  i n c r e a s e  i n  e n g i n e  l o a d s  l e d  
t o  p r e m a t u r e  - f a t i g u e  f a i l u r e .  T h i s  was b r o u g h t  a b o u t  by  
d e l i b e r a t e l y  r e d u c i n g  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  b e a r i n g  m a ta l  
l a y e r  s o  t h a t  t h e  s t e e l  b a c k i n g  c o u l d  i n c r e a s e  t h e  
a p p a r e n t  s t r e n g t h  w h i l s t  r e d u c i n g  t h e  l o c a l  s t r a i n s  i n  
t h e  w h i t e  m e t a l .
E v e n t u a l l y ,  i n c r e a s i n g  e n g i n e  l o a d s  l e d  t o  t h e  
s u b s t i t u t i o n  o f  s t r o n g e r  m a t e r i a l s  f o r  w h i t e  m e t a l s .  
D e v e lo p m e n t  te n d e d  t o  f o l l o w  t w o  s e p a r a t e  p a t h s .  I n  
e ach  c a s e  h o w e v e r ,  t h e  p r e s c r i p t i o n  h a s  e i t h e r  been t o  
p r o v i d e  h a r d e r  p a r t i c l e s  i n  a s o f t e r  m a t r i x ,  as i n  t h e  
c a s e  o f  w h i t e  m e ta l  A l - S i  b e a r i n g s ,  o r  t h e  r e v e r s e ,  as 
i n  t h e  c a s e  o f  A l - S n  o r  C u - P b  b e a r i n g s  C21.
P l a i n  b e a r i n g s  may b e  d e f i n e d  as t h o s e  i n  w h ic h  t h e  
m o v in g  members a r e  s l i d i n g  b y  c o n t r a s t  w i t h  t h e  r o l l i n g  
m o t io n  o f  t h e  r o l l i n g  e le m e n t  b e a r i n g s .  I n  p l a i n  
b e a r i n g  a s s e m b l i e s ,  t h e  s u r f a c e s  o f  t h e  m o v in g  p a r t s  may 
e i t h e r  b e  p e r m i t t e d  t o  r u b  t o g e t h e r  i n  c o n d i t i o n s  o f  
b o u n d a r y  l u b r i c a t i o n ,  a s  i n  m a r g i n a l l y  l u b r i c a t e d  
b e a r i n g s  e . g .  d u r i n g  e n g i n e  s t a r t s  and s t o p s ,  o r  be 
s e p a r a t e d  b y  a f i l m  o f  l u b r i c a n t  t h r o u g h  w h ic h  t h e  
a p p l i e d  l o a d  i s  t r a n s m i t t e d ,  a s  i n  t h e  f l u i d  f i l m  
b e a r i n g s ,  d u r i n g  n o r m a l  e n g i n e  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s .  Th e  
c r i t e r i a  o f  p e r f o r m a n c e  i n  b o t h  c a s e s  i s  t h e  
t r a n s m i s s i o n  o f  l o a d  w i t h  maximum e f f i c i e n c y ,  w h ic h  
n e c e s s i t a t e s  minimum f r i c t i o n ,  minim um wear o f  t h e
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m a t i n g  s u r - f a c s s  and oiaximum r s a i a t a n c a  t o  s a i z u r a ,  
f a t i g u a  - f r a c t u r e  o r  c o r r o a i o n  u n d a r  t h e  o p e r a t i n g  
c o n d i  t i  o n e .
H ig h  s t i f f n e s s  and d a m p in g  c h a r a c t e r i s t i c s  c o u p l e d  
w i t h  lo w  f r i c t i o n  a t  h i g h  s u r f a c e  v e l o c i t i e s  u n d e r  
h y d r o d y n a m i c  mode o f  o p e r a t i o n  make p l a i n  b e a r i n g s  a 
p r e f e r r e d  c h o i c e  f o r  e n g i n e  m a in  and b i g —and b e a r i n g s .
P l a i n  b e a r i n g s  may b e  s u b d i v i d e d  i n t o  tw o  main 
c l a s s i f i c a t i o n s !  d i r e c t - l i n e d  h o u s i n g s  o r  i n s e r t  l i n e r s .  
T h e  f o r m e r  c o n s i s t s  o f  h o u s i n g s  l i n e d  w i t h  w h i t e  m e t a l s  
o r ,  more r a r e l y ,  C u -P b  o r  P b - b r o n z e  and f i n d  
a p p l i c a t i o n s  i n  l a r g e  p l a n t  m a c h in e r y  and l a r g e  d i e s e l  
e n g i n e s .  T h e  l a t t e r  t y p e  c o v e r s  t h e  l a r g e s t  r a n g e  o f  
a p p l i c a t i o n s  f r o m  t h e  s m a l l e s t  a u t o m o t i v e  t o  t h e  l a r g e s t  
m a r i n e  d i e s e l  e n g i n e s  and a r e  a v a i l a b l e  a s  s o l i d  i n s e r t s  
o r  l i n e d  i n s e r t s .  I n s e r t  l i n e r s  c o n s i s t  o f  b a c k i n g  
m a t e r i a l  s u c h  a s  s t e e l ,  c a s t  i r o n ,  o r  Cu a l l o y  w h ic h  h a s  
be e n  l i n e d  w i t h  b e a r i n g  a l l o y s  o f  w h i t e  m e t a l ,  a Cu 
a l l o y  o r  an A1 a l l o y .
I n  r e c e n t  y e a r s  t h e r e  h a v e  been c o n s i d e r a b l e  
d e v e l o p m e n t s  i n  e n g i n e s  f o r  p a s s e n g e r  c a r s  and t r u c k s  as 
w e l l  as  f o r  s h i p s  and s t a t i o n a r y  m a c h in e r y  C31. In  
a d d i t i o n  t o  an im p r o v e m e n t  i n  e f f i c i e n c y , t h e  main 
c o n s i d e r a t i o n s  w e re  an i n c r e a s e  i n  s p e c i f i c  p e r f o r m a n c e  
a nd im p r o v e m e n t  i n  c o m f o r t  i n  t h e  c a s e  o f  p a s s e n g e r  c a r
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• n g in a m . W ith  a n g i n e s  f o r  t r u c k s  and i n d u s t r y ,  p r i o r i t y  
was g i v e n  t o  i m p r o v i n g  e f f i c i e n c y  and d u r a b i l i t y .  I n  a 
num ber o f  c a s e s  t h i s  aim  was a t  l e a s t  p a r t l y  a c h i e v e d  by  
i n c r e a s i n g  t h e  p o w e r o u t p u t  and o p t i m i s i n g  t h e  f u e l  
economy o f  e n g i n e s  a l r e a d y  i n  e x i s t e n c e .  F o r  e x a m p le ,  
w i t h  r e g a r d  t o  s e r v i c e  l i f e ,  t r u c k s  a r e  e x p e c t e d  t o  h a ve  
a mean s e r v i c e  l i f e  o f  a b o u t  7 5 0 , 0 0 0  km and i n  some 
c a s e s  1— 1 . 2  M km u n d e r  good s e r v i c e  c o n d i t i o n s  w i t h o u t  
a n y  e n g i n e  co m p o n e n t  r e p l a c e m e n t .
A g a i n s t  t h e  b a c k g r o u n d  o f  t h e s e  o n g o in g  
d e v e l o p m e n t s ,  m a n l u f a c t u r e r s  o f  p l a i n  b e a r i n g s  a r e  f a c e d  
w i t h  t h e  t a s k  o f  a d a p t i n g  t h e  ' t h r e e - 1  a y e r ' m a t e r i a l s  
m a i n l y  used t o d a y  f o r  t h e  i n c r e a s i n g  r e q u i r e m e n t s .
T h e s e  b e a r i n g s  c o m p r i s e  a s t e e l  b a c k i n g  s i n t e r e d  w i t h  a 
b e a r i n g  a l l o y  o f  C u -P b  o r  A1 w h i c h ,  i n  t u r n ,  i s
g a l v a n i c a l l y  c o a t e d  w i t h  a t h i n  ( 1 5 - 2 0  |im) l a y e r  o f
P b - S n ,  P b - S n - C u  o r  P b - I n  a s  an o v e r l a y .  B e tw een t h e  
t w o ,  a v e r y  t h i n  < 1 - 5  |im) Ni l a y e r  i s  i n t e r p o s e d  w h ic h  
i n  t h e  c a s e  o f  C u - P b  b e a r i n g s  p e r f o r m s  t h e  f u n c t i o n  o f  a 
d i f f u s i o n  b a r r i e r ,  w h e re a s  i n  t h e  c a s e  o f  A1 b e a r i n g s ,  
i t  s e r v e s  as a b o n d i n g  l a y e r  b e tw e e n  t h e  o t h e r  tw o
l a y e r s .  Th e  m a in  p u r p o s e  o f  an o v e r l a y  i s  t o  p r o v i d e  a 
b e t t e r  d e g r e e  o f  c o n f o m a b i 1 i t y  and e m b e d d a b i l t y  t h a n  
w o u ld  be a c h i e v e d  w i t h  t h e  b a s e  l i n i n g  m a t e r i a l .  I t  a l s o  
s e r v e s  t o  p r e v e n t  s e i z u r e .  F o r  C u -P b  and P b - b r o n z e  
t y p e s  o f  l i n i n g s  t h e  o v e r l a y  s e r v e s  an a d d i t i o n a l  
f u n c t i o n  o f  p r o t e c t i o n  a g a i n s t  c o r r o s i o n ,  w h ic h  i s  o n l y
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a -f-fordad i f  a s u f f i c i e n t  l e v e l  o f  Sn < 2 -3 w t/o >  o r  In  
( 5 - 6 w t / o )  i s  m a i n t a i n e d  i n  t h e  o v e r l a y  d u r i n g  t h e  
l i f e s p a n  o f  t h e  b e a r i n g .
I n  modern h i g h l y  -  r a t e d  e n g i n e s ,  b e a r i n g s  a r e  
s u b j e c t e d  t o  t e m p e r a t u r e s  v a r y i n g  f r o m  9 0 « C  up t o  as 
h i g h  a s  170<>C. S u ch  e l e v a t e d  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e s  
i n e v i t a b l e  p r o m o t e  t h e  f o r m a t i o n  o f  C u - S n  i n t e r m a t a l 1i c  
com poun ds a t  t h e  s u b s t r a t e / o v e r l a y  i n t e r f a c e  b y  means of 
r a p i d  d i f f u s i o n  o f  Cu and S n ,  t h u s  r e n d e r i n g  t h e  o v e r l a y  
s u s c e p t i b l e  t o  c o r r o s i v e  a t t a c k .
F u r t h e r m o r e ,  e l e v a t e d  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e s  can 
r e a d i l y  le a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a c i d i c  p r o d u c t s  i n  t h e  
l u b r i c a n t  b y  c h e m ic a l  d e g r a d a t i o n .  U n d e r  c o n d i t i o n  of 
i n f r e q u e n t  o i l  c h a n g e ,  b e a r i n g  f a i l u r e  o c c u r s  by  
c o r r o s i o n  and e r o s i o n  o f  t h e  o v e r l a y .  I f  i n  such  
s i t u a t i o n s  t h e r e  a r e  o p e r a t i n g  d i f f i c u l t i e s ,  i . e .  d i r t  
a c c u m u l a t i o n  o r  b r i e f  l a c k  o f  l u b r i c a t i o n  t h i s  c a n  le a d  
t o  t h e  f r a c t u r i n g  o r  s p l i n t e r i n g  o f  t h e  noM e x p o s e d  
b r i t t l e  i n t e r m e t a l  1 i c  l a y e r  and a s  a r e s u l t  l e a d  t o  t h e  
f a i l u r e  o f  t h e  e n g i n e  b y  s e i z u r e .
T h e  p r o b le m  o f  d i f f u s i o n  and c o r r o s i v e  d e g r a d a t i o n  o f  
P b - S n  o v e r l a y e d  C u - P b  and P b - b r o n z e  b e a r i n g s  h a v e  been 
r e c o g n i s e d  o v e r  t h e  l a s t  tw o  t o  t h r e e  d e c a d e s .  
A c c o r d i n g l y ,  a N i  d i f f u s i o n  b a r r i e r  i s  most w i d e l y  
e m p lo y e d .  W h i l s t  t h i s  r e t a r d s  d i f f u s i o n  t o  soma e x t a n t .
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b a a r i n g  f a i l u r a  haa baan n o t a d  t o  o c c u r  a l o n g  t h a  N i - S n  
i n t a r m a t a l 1 i c  compounda b y  f a t i g u a  f r a c t u r a .
T h e  p r e a e n t  programma o-f r a a e a r c h  waa d e a ig n a d  t o  
i n v e s t i g a t e  t h a  p r o b le m  o i  d i f - f u a i o n  i n  P b - S n  o v e r l a y e d  
P b - b r o n r e  b e a r i n g s .  R e s e a r c h  r e p o r t s  on t h e  m echanism s 
o f  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  S n - m e t a l  and m e t a l - m e t a l  s y s te m s  
o f  i n t a r m e t a l 1i c  compound g r o w t h  and i t s  c o n t r o l  w are  
e v a l u a t e d .  F o r  a x a m p l e , r e c e n t l y  i t  h a s  bea n  c l a im e d  
t h a t  C u - P  and C u - B  b a r r i e r s  r e t a r d  t h e  d i f f u s i o n  o f  Sn 
and t h e r e f o r e  c o m p l e t e l y  s u p p r e s s  t h e  g r o w t h  o f  C u -S n  
i n t e r m e t a l 1 i c  compounds C 4 , S , & 3 .  T h u s  i t  became t h a  
o b j e c t  o f  t h i s  r e s e a r c h  t o  e l u c i d a t e  t h a  b e n e f i c i a l  r o l e  
o f  P and B and b as ed u pon t h i s  d e v e l o p  a l t e r n a t i v e  
d i f f u s i o n  b a r r i e r s .
T h e  r e s e a r c h  f a l l s  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  b r o a d  
c a t e g o r i e s !
a .  E v a l u a t i o n  o f  C - P  and C u - B  d i f f u s i o n  
b a r r i e r s  and
b D e v e lo p m e n t  o f  a l t e r n a t i v e  d i f f u s i o n  
b a r r i e r s  b a s e d  on am orp hous c o a t i n g s .
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2 , 1  I n t r o d u c t i o n
T h e  p o t e n t i a l  o t  a m a t e r i a l  f o r  b e a r i n g  a p p l i c a t i o n  
c a n n o t  be deemed f ro m  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  i t s  
m e c h a n ic a l  o r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s ,  m e t a l l u r g i c a l  
s t r u c t u r e  o r  c h e m i s t r y  a l o n e ,  b u t  r e q u i r e  e x t e n s i v e  
l a b o r a t o r y  and f i e l d  t e s t s  i n  a c t u a l  a p p l i c a t i o n .  A 
s u r v e y  o f  b e a r i n g  m a t e r i a l s  and t h e i r  d e v e l o p m e n t  bas e d  
upon t h i s  i s  p r e s e n t e d .
T h e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  m e th o d s  o f  m e a s u r i n g  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t s  a r e  p r e s e n t e d  t o g e t h e r  M i t h  r e c e n t l y  
p u b l i s h e d  r e p o r t s  b y  O yb k o v  C 7 , 8 ]  on r e a c t i v e  d i f f u s i o n  
and g r o w t h  k i n e t i c s  o f  s i n g l e  and t w o - p h a s e  
i n t e r m e t a l 1 i c  com p o u n d s. T h e  m e ch a n ism s o f  d i f f u s i o n  i n  
a m o rp h o u s  a l l o y s  a r e  a l s o  r e v i e w e d .
C r i t i c a l  r e p o r t s  on t h e  s o l u t i o n s  t o  t h e  p r o b l e m s  o f  
d i f f u s i o n  i n  P b - S n  o v e r l a y e d  b e a r i n g s  b a s e d  on k i n e t i c  
o r  th e r m o d y n a m ic  p r i n c i p l e s  a r e  n o t  t o  b e  f o u n d .  T h e  
p r a c t i c e  o f  i n t e r p o s i n g  a N i  C 9 ] ,  Co C I O ]  o r  F e  
d i f f u s i o n  b a r r i e r  owes i t s  o r i g i n s  m a i n l y  t o  t h e  work o f  
S e m l i t s c h ,  K a y  and McKay C l  1 , 1 2 ]  and U n s w o r t h  and Mackay
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C 1 3 ] .  T h a s «  a u t h o r a  h a v a  c a r r i a d  o u t  d a t a i l a d  
i n v a a t i g a t i o n a  i n t o  t h a  g r o w t h  k i n a t i c a  o f  N i ,  Co and 
F a - S n  i n t a r m a t a l 1i c  compounda b u t  h a v a  f a i l a d  t o  
p r o v i d a  t a n t a t i v a  c o n c l u a i o n a  u pon w h ic h  mora a f f i c i a n t  
b a r r i a r a  w i t h  r a a p a c t  t o  i n t a r d i f f u a i o n  and r a a c t i o n  
C o n t r o l  c o u l d  b a  d a v e l o p a d .  F o r  t h i a  r a a a o n  l i t a r a t u r e  
i n  t h a  f i a l d  o f  a a m ic o n d u c t i n g  d a v i c a a  waa r a v i a w e d  
e x t a n a i v e l y  i n  o r d a r  t h a t  i n f a r a n c a a  may ba  d ra w n  f r o m  
t h a  a o l u t i o n a  t o  a i m i l a r  p r o b la m a  o f  d i f f u a i o n  
c o n t r o l l a d  i n t a r f a c i a l  r a a c t i o n a  a n c o u n t a r a d  i n  t h a  
d a v a l o p m a n t  o f  t h a a a  d a v i c a a .  F i n a l l y ,  m athoda o f  
e l e c t r o d a p o a i t i o n  p a r t a i n i n g  t o  b a a r i n g  a p p l i c a t i o n a  a r a  
r a v i a w a d .
2 . 2  B a a r i n g  M a t a r i a l i
2 . 2 . 1  I n t r o d u c t i o n
B a a r i n g  m a t a r i a l a  a r a  r a q u i r a d  t o  f u l f i l  a num bar o f  
d i f f a r a n t  r o l a a .  T h a  f a t i g u a  a t r a n g t h  muat ba  a d a q u a t a  
t o  a u p p o r t  t h a  im po aad l o a d a  u n d a r  d y n a m ic  c o n d i t i o n a  
w i t h o u t  w i p i n g  o r  a x t r u d i n g  a t  a l a v a t a d  t a m p a r a t u r a a .  
W h i l a t  h i g h  a t r a n g t h  i a  damandad o f  b a a r i n g  m a t a r i a l a  i t  
i a  i n  o p p o a i t i o n  t o  t h a  r a q u i r a m a n t a  o f  a m b a d d a b i1 i t y  
w h ic h  a l l o w a  f o r a i g n  p a r t i c l a a  t o  b a  t o l a r a t a d  b y  
am b a d d in g  th a m  i n  t h a  b a a r i n g  and t h a r a f o r a  a v o i d  
d am aging  t h a  a h a f t .
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B a a r i n g  m a t a r i a l a  must b a  c o n -fo r m a b la  s o  t h a t  i t  
a d a p t s  t o  t h a  c o n t o u r  o f  t h a  s h a f t  i f  d a f l a c t i o n  o r  
< n ia a l ig n m a n t  o c c u r s  i n  s e r v i c a  and t h a r e b y  p r a v a n t  m a ta l  
t o  m a ta l  c o n t a c t .  B a a r i n g s  a r a  r a q u i r a d  t o  h a v e  a good 
a b i l i t y  t o  r a t a i n  a f i l m  o f  l u b r i c a n t  s o  t h a t  waar i s  
l i m i t e d  d u r i n g  e n g i n e  s t a r t s  and s t o p s .  B e a r i n g s  a r e  
a l s o  r e q u i r e d  t o  p o s s e s s  good c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  f ro m  
c o n t a m i n a n t s  o r  d e g r a d e d  l u b r i c a n t s .
A l a r g e  num ber o f  b e a r i n g  m a t e r i a l s  a r a  i n  common u s e  
s i n c e  no one m a t e r i a l  h a s  t h a  i d e a l  c o m b i n a t i o n  o f  a l l  
t h e  r e q u i r e d  p r o p a r t i a s .  I n e v i t a b l y ,  t h e  s e l e c t i o n  o f  a 
b e a r i n g  m a t e r i a l  i s  b a s e d  on a c o m p r o m is e .
B e a r i n g  m a t e r i a l s  a r a  c l a s s i f i e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
c a t e g o r i a s i
( a )  . W h it e  m e t a l s
( b )  .  A lu m i n i u m  a l l o y s
( c > .  C o p p e r - l e a d  a l l o y s  and L e a d e d  b r o n z e s  
( d > .  L e a d - t i n  and l e a d - i n d i u m  o v e r l a y  a l l o y s
2 . 2 . 2  W h i t e  M e ta l  B e a r i n g  A l l o y s
T h e  t r a d i t i o n a l  w h i t e  m a ta l  a l l o y s  a r e  d i v i d e d  
a c c o r d i n g  t o  t h e  m e ta l  u s e d  a s  t h e i r  b a s i s ,  i . e .  
S n - b a s e d  and P b - b a s e d ,  w i t h  a number o f  i n t e r m e d i a t e
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a l l  oym w h ic h  a r >  S n - P b  b a s a d .
I n  t h a  S n - r i c h  a l l o y a ,  t h a  m a t r i x  i a  S n ,  a o l i d  
B o l u t i o n  h a r d a n a d  b y  t h a  p r a s a n c a  o f  Sb up t o  a c o n t a n t  
b a tw a a n  7 - 8 w t / o  w h i l s t  f o r  c a s t i n g  p u r p o s a  Cu i s  l i m i t a d  
t o  a b o u t  S w t / o .  H a r d n a s s  and t a n s i l a  s t r a n g t h  
i n c r a a s a s  w i t h  Sb and Cu c o n t a n t ,  w h i l a  a l o n g a t i o n  
d a c r a a s a s  C 141. F a t i g u a  s t r a n g t h  i s  a l s o  r a i s a d  b u t  a t  
a p r o g r a s s i v a l y  d a c r a a s i n g  r a t a  a s  t h a  am ount o f  
a l l o y i n g  i n c r a a s a s  C 1 5 1 .  T h a  a d d i t i o n  o f  I w t / o  Cd 
a l a v a t a s  t h a  c o m p r a s s i v a  s t r a n g t h  and b u l k  f a t i g u a  
r a t i n g  b y  a b o u t  40(V C161 th o u g h  soma c o m m a r c ia l  a l l o y s  
a r a  a l s o  known t o  c o n t a i n  N i ,  A s  and T a .
L a a d —b a s a d  w h i t a  m a t a i s  w h ic h  c l a a r l y  o f f a r  an
a c o n o m ic  a d v a n t a g a  may c o n t a i n  a p p r o x i m a t a l y
1 2 - 1 8 w t / o  Sb and h a v a  a i t h a r  a l o w  Sn c o n t a n t  (u p  t o  
5wt/o> o r  a h i g h  Sn c o n t a n t  o f  a b o u t  lO w t / o .  Up t o  
2 w t/ o  Cu i s  u s u a l l y  add a d  b u t  t h a  a d d i t i o n  o f  A s ,  N i  o r  
o t h a r  a l a m a n ts  a r a  mada t o  r a f i n a  m i c r o s t r u c t u r a  and 
i m p r o v a  m a c h a n ic a l  s t r a n g t h  1 1 7 3 .  A t  a l a v a t a d  
t a m p a r a t u r a s  t h a i r  m a c h a n ic a l  p r o p a r t i a s  a r a  m a r k a d l y  
r a d u c a d  1 1 8 3 .  P b - r i c h  a l l o y s  h a v a  an i n h a r a n t l y  l o w a r  
r a s i s t a n c a  t o  c o r r o s i o n  and s a i z u r a .
T h a  g r o u p  o f  a l l o y s  c o n t a i n i n g  b o t h  Bn and Pb c o v a r  a 
w id a  r a n g a  w i t h  2 0 - 7 5 w t / o  Sn and 1 0 - 6 5 w t / o  P b .  Sb and 
Cu c o n t a n t  i s  m a i n t a i n a d  i n  t h a  r a n g a  1 2 - 1 5 w t / o  and
- u -
1 - S w t / o ,  r a m p a c t i v a l y .  Th «m *  a l l o y m  a r a  l i m i t a d  t o  lo w  
t s m p a r a t u r a  a p p l i c a t i o n a  C 1 9 ]  d ua  t o  t h a  f o r n a t i o n  o f  
S n - P b - S b  a u t a c t i c  w h ic h  m a l t s  a t  a b o u t  180<>C.
W h it a  m a t a l s  h a v a  a x c a l l a n t  c o m p a t i b i l i t y  and h a v e  
go o d  c o n f o r m a b i 1 i t y  and a m b a d a b i1 i t y .  T h a i r  c o r r o s i o n  
r a s i s t a n c a  i s  i n  g a n a r a l  v a r y  g o o d .  U n f o r t u n a t a l y , 
t h a i r  r s s i s t a n c a  t o  f a t i g u a  b y  t h a  s t a n d a r d s  o f  p r a s a n t  
d a y  a n g i n a s ,  i s  p o o r  and f o r  t h i s  r a a s o n  w h i t a  m a ta l  i s  
b e i n g  r a p l a c a d  b y  s t r o n g a r  b a a r i n g  l i n i n g s  s u c h  a s  
C u - P b ,  l a a d a d - b r o n z a  o r  A l - S i  and A l - S n  a l l o y s .
2 . 2 . 3  A l u m i n i u m  B a a r i n o  A l l o y s
A l - b w t / o  Sn b a a r i n g  a l l o y s  h a v a  baan i n  u s a  s i n c a  
t h a i r  d a v a l o p m a n t  i n  t h a  1 9 3 0 ' s  C l 5 , 2 0 3  and a r a  o f t a n  
u s a d  i n  s o l i d  f o r m  and n o t  a s  b i - m a t a l l i e  s h a l l  
b a a r i n g s  b u t  r a q u i r a  a s h a f t  h a r d n a s s  o f  400HV i f  t h a y  
a r e  n o t  o v e r l a y  p l a t e d .  A t  t h a  p r e s e n t  t i m e ,  w e l l  o v e r  
o n e  h a l f  o f  t h e  i n t e r n a l  c o m b u s t io n  a n g i n a s  f o r  p r i v a t e  
v e h i c l e s  u t i l i s e  t h a  A l - 2 0 w t / o  Sn a l l o y  b a a r i n g s  and 
n e a r l y  a l l  c o m m e r c ia l  v e h i c l e  e n g i n e s .  A l - 3 0 w t / o  Sn 
a l l o y  i s  a l s o  i n  u s a  t o  some a w t a n t .  I t  a p p e a r s  t h a t  
t h a  f a t i g u a  r a s i s t a n c a  and b e a r i n g  p e r f o r m a n c e  o f  t h a  
2 0 w t / o  Sn a l l o y  i s  a d e q u a te  f o r  v i r t u a l l y  a l l  a u t o m o t i v e  
a p p l i c a t i o n s  w h i l e  t h e  h i g h e r  Sn a l l o y  h a s  l o w e r  f a t i g u e  
s t r e n g t h  b u t  h i g h e r  s e i z u r e  r e s i s t a n c e .
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R a c a n t l y ,  an A l - 4 0 w t / o  Sn b e a r i n g  a l l o y  h a s  bean 
d e v e l o p e d  C 2 1 , 2 2 ]  s p e c i f i c a l l y  f o r  u s e  i n  m a r i n e  d i e s e l  
e n g i n e s  w h e r e  w h i t e  m e t a l  i s  n o t  a d e q u a t e .  T h i s  a l l o y  
h a s  l o w e r  f a t i g u e  s t r e n g t h  t h a n  t h a t  o f  A1 - 2 0 w t / o  Sn 
b u t  r e t a i n s  i t s  s t r e n g t h  p r o p e r t i e s  w e l l  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e s  and e m b e d d a b i1i t y  i s  s u p e r i o r ,  w h ic h  makes 
i t  a c c e p t a b l e  f o r  l a r g e  a n g i n a s .  O t h e r  d e v e l o p m e n t s  
h a v e  b e a n  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  m a k in g  of 
a l u m i n i u m - b a b b i t t s  C 2 3 1 ,  o r  A l - P b  a l l o y  b e a r i n g s  C 241, 
w h ic h  c o n t a i n s  8 w t / o  Pb b as ed w h i t e  m e ta l  i n  a m a t r i x  o f  
A l - 3 w t / o  Cd w h ic h  h a s  an i n h e r e n t l y  h i g h  f a t i g u e  
s t r e n g t h .
A m ore r e c e n t  d e v e l o p m e n t  i n  t h e  h i g h  s t r e n g t h  
b e a r i n g  a l l o y s  i s  t h e  AL— l O w t / o S i — Iw t / o C u  a l l o y .  Th e  
f a t i g u e  s t r e n g t h  o f  b e a r i n g  a l l o y s  o f  t h i s  t y p e  i s  h i g h ,  
a l m o s t  e q u i v a l e n t  t o  t h a t  o f  t h e  s t r o n g e s t  c o p p e r - b a s e d  
a l l o y s .  C o m p a t i b i l i t y  i s  good| h o w e v e r  t h e  h a r d n e s s  o f  
t h e  a l l o y  and t h e  r e l a t i v e l y  p o o r  e m b e d d a b i1i t y  r e q u i r e s  
t h a t  b e a r i n g s  be o v e r l a y  p l a t e d  f o r  s a t i s f a c t o r y  
p e r f o r m a n c e .  T h i s  a l l o y  was d e v e l o p e d  t o  meet t h e  h i g h  
l o a d  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  t u r b o - c h a r g e d  d i e s e l  e n g i n e s  
C 253.
G e n e r a l l y ,  A1 b a s e d  b e a r i n g s  r e p r e s e n t  a s a t i s f a c t o r y  
c o m p r o m is e  be tw e e n  t h e  o p p o s in g  r e q u i r e m e n t s  o f  h ig h  
s t r e n g t h  and good s u r f a c e  p r o p e r t i e s .  B u t  u n d e r  d i r t y
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■ n g i n *  c o n d i t i o n m  m h a ft  wear c a n  ba  h l g h a r  t h a n  w i t h  an 
o v a r l a y  p i  a t a d  b a a r i n g s .  C o r r o s i o n  i s  v i r t u a l l y  unknoMn 
u n d a r  n o rm a l  a n g i n a  b a a r i n g  c o n d i t i o n s ,  t h a s a  a l l o y s  a r a  
r e s i s t a n t  t o  a n g i n a  o i l  d a g r a d a t i o n  p r o d u c t s  th o u g h  
M a t a r  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h a  o i l  s u p p l y  h a s  baan known t o  
c o r r o d a  t h a  b a a r i n g  s u r - f a c a .
2 . 2 . 4  C o p p a r - L a a d  and L a a d a d - B r o n z a  f t U o v s
C u -P b  a l l o y s  w i t h  h i g h  Ph c o n t a n t  i n  t h a  r a n g a  
2 S - S 0 w t / o  w a r a  f i r s t  i n t r o d u c a d  i n  t h a  USA i n  t h a  
1 9 3 0 ' s .  T h a  s o f t a r  C u -P b  a l l o y s  h a v a  good s u r f a c a  
p r o p a r t i a s  and i n  f a c t  t h a  6 0 / 4 0  C u -P b  a l l o y s  c a n  ba 
u s a d  i n  soma a n g i n a s  w i t h o u t  t h a  b a n a f i t  o f  t h a  s o f t  
o v a r l a y  a p p l i a d  t o  t h a  7 0 / 3 0  Cu—Pb a l l o y  and
1e a d a d - b r o n z a s .  T h a  s t r a n g t h  o f  t h a  6 0 / 4 0  a l l o y  i s  low| 
t h i s  and i t s  s u s c a p t i b i 1 i t y  t o  c o r r o s i o n  r a s t r i c t s  i t s  
u s a f u l n a s s  t o  a r a l a t i v a l y  s m a l l  numbar o f  a n g i n a
a p p l i c a t i o n s C 16 1 . H o w a v a r , a w i d a l y  u sad 7 0 / 3 0  a l l o y ,  
o v a r l a y  p l a t a d  w i t h  23  Mm o f  P b - 9 n  o r  P b - I n ,  o p a r a t a s  
w a l l  i n  a l a r g a  num ber o f  a p p l i c a t i o n s .  T h a  7 0/30
a l l o y  h a s  good f a t i g u e  s t r a n g t h  and good s e i z u r e
r e s i s t a n c e ,  b o t h  o f  w h ic h  a r e  f u r t h e r  e n h a n c e d  b y  t h a  
p r e s e n c e  o f  t h a  o v a r l a y .  T h i s  i n c r e a s e  i n  t h a  a f f e c t i v e  
f a t i g u e  s t r e n g t h  d e r i v e s  f r o m  t h e  p a r t i a l  s a c r i f i c a t i o n  
o f  t h a  o v a r l a y  i n  t h e  r e g i o n  o f  t h i n  f i l m s  a s s o c i a t e d  
w i t h  maximum o i l  f i l m  p r e s s u r e .  T h a  maximum o i l  f i l m
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p r a m s u r a  i a  t h a r a b y  r a d u c a d  and t h a  a f f a c t i v a  f a t i g u a  
s t r a n g t h  i a  i n c r a a a a d .
Th a  lo w  S n - P b - b r o n z a a ,  w i t h  a Sn c o n t a n t  o f  l - 2 w t / o  
and a Pb c o n t a n t  i n  t h a  r a n g a  2 3 - 2 S w t / o ,  o f f a r  a u a a f u l  
a d v a n t a g e  i n  ta r m a  o f  a t r a n g t h  o v a r  t h a  7 0 / 3 0  C u -P b  
a l l o y a .  Th a  l o a a  i n  c o n p a t i b i 1 i t y  i a  a c c a p t a b l a  i f  t h a  
b a a r i n g  i a  o v a r l a y  p l a t a d .  A f u r t h a r  i n c r a a a a  i n  
a t r a n g t h  i a  a c h i a v a d  i f  t h a  Sn c o n t a n t  o f  t h a  a l l o y  i a  
i n c r a a a a d  t o  S - 4 w t / o .  I n  t h a  c a a a  o f
C u - 2 2 w t / o - P b - 4 w t / o - S n  a i n t a r a d  a l l o y ,  a a t r o n g  9 S /S  
b r o n z a  m a t r i x  i a  p r o d u c a d  w i t h  2 2 w t / o  P b ,  d i a t r i b u t a d  
i n  t h a  f o r m  o f  i n t a r c o n n a c t a d  i a l a n d a .  T h a  a l l o y ,  aa 
w o u ld  b a  a x p a c t a d ,  haa  h i g h a r  f a t i g u a  a t r a n g t h  th a n  
a i t h a r  C u -P b  o r  t h a  lo w  S n - P b -  b r o n z a a .
T h a  u aa o f  C u - 2 2 w t / o - P b - 4 w t / o - S n  a l l o y  p r a a u p p o a a a  an 
a r d u o u a  a n g i n a  c o n d i t i o n ,  i n  w h ic h  c a a a  t h a  o v a r l a y  
t h i c k n a a a  muat b a  l i  mi t a d  t o  25  |im o r  l a a a  i f  p r a m a t u r a  
o v a r l a y  f a t i g u a  i a  n o t  t o  a u p a r v a n a .  T h a  a u c c a a a f u l  
a p p l i c a t i o n  o f  t h i a  a l l o y  i a  a l a o  d a p a n d a n t  on t h a  
a n g i n a a  a b i l i t y  t o  a l i m i n a t a  d i r t  a i n c a  t h a  a l l o y  i a  
b a r d a r  and t h a r a f o r a  l a a a  c o n f o r m i n g  and l a a a  r a a i a t a n t  
t o  a m b a d d a b i1 i t y  C2&3.
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2 . 2 . 5  O v r l a v  f t U o y
I n  t h »  l a t a  1 9 3 0 ' »  t h a  p r a c t i c a  o f  Pb o r  Sn baaad 
o v a r l a y  p l a t i n g  Ha» I n t r o d u c a d  w i t h  t h a  aim o f  a n a b l i n g  
t h a  h a r d e r  and » t r o n g a r  Pb—b r o n z e »  t o  ba  u » e d  a »  b e a r i n g  
l i n i n g  m a t e r i a l ,  i n  o r d e r  t h a t  t h a  » a i z u r a  p r o b l e m »  
po!>ad b y  t h a » a  »om aw ha t i n c o m p a t i b l e  a l l o y »  b e  o v a r c o m a .  
N o r m a l l y ,  o v e r l a y »  a r e  i n t e n d e d  t o  l a » t  t h e  l i f e  o f  t h e  
b e a r i n g ,  and i n  »oma c o n a a r v a t i v a l y  d e a i g n e d  e n g i n e »  
r u n n i n g  w i t h  lo w  o i l  t a m p a r a t u r a » ,  t h i c k  f i l m  
l u b r i c a t i o n  and good f i l t r a t i o n ,  o v e r l a y »  may » u r v i v a  
s a v a r a l  h u n d r e d  th o u a a n d  m i l e »  C 2 d l .  H o w e v e r ,  t h e  l i f e  
o f  an o v e r l a y  ca n  p r e m a t u r e l y  b a  t e r m i n a t e d  i n  u p r a t e d  
e n g i n e » ,  b y  a c o m b i n a t i o n  o f  f a t i g u e  w e a r  and c o r r o e i o n  
C273.
O v e r l a y »  a r e  g e n e r a l l y  r e q u i r e d  t o  p r e v e n t  t h a  
c o r r o e i v e  a t t a c k  o f  t h e  b e a r i n g  a l l o y  and r e d u c e  t h a  
t e n d e n c y  t o w a r d »  » e i z u r e .  T h e  l a t t e r  i e  a f u n c t i o n  o f  
c o m p a t i b i l i t y ,  c o n f o r m a b i 1 i t y  and e m b e d d a b i1i t y .  
C o m p a t a b i1 i t y  i a  t h e  a b i l i t y  o f  t h a  o v a r l a y  t o  r e a i a t  
» o l i d  p h a » a  w e l d i n g  w i t h  t h e  » h a f t  w h a r e a »  
c o n f o r m a b i 1 i t y  i a  t h a  a b i l i t y  t o  a e l f - a d j u a t  t o  » h a f t  
d e f l e c t i o n  and m ia a l i g n m e n t  b y  d e f o r m a t i o n  and w e a r .  
T h e  e m b a d d a b i1i t y  i a  t h e  a b i l i t y  t o  embed » m a l l  f o r e i g n  
p a r t i c l e »  i n  o r d e r  t o  a v o i d  » c o r i n g  and a b r a a i v e  w ear o f  
t h e  » h a f t  o r  t h e  b e a r i n g  l i n i n g  m a t e r i a l .
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I n  t h «  UK t h »  common o v m r l a y  c o m p o s i t i o n s  t o r
a u t o m o t i v s  s n g i n s s  a r a  P b - < 8 - 1 2 w t / o )  Sn and 
Pb - < 6 - 1 0 w t / o )  I n .  Th e  f a t i g u e  r e s i s t a n c e  and c a p a c i t y  
a g a i n s t  l o a d s  o f  t h e  b i n a r y  Pb a l l o y s  a r e  n o t  e n o ug h  f o r  
t h e  r e q u i r e m e n t s  o f  r e c e n t  d i e s e l  e n g i n e s .  A c c o r d i n g l y ,  
t e r n a r y  and q u a t e r n a r y  Pb a l l o y s  h a v e  been i n t r o d u c e d  
w h e r e  a d d i t i o n s  o f  Cu 1 2 6 , 2 8 1 ,  N i E27D, 8 b ,  o r  T1 as
w e l l  as  one e le m e n t  f r o m  t h e  g r o u p  c o n s i s t i n g  o f  Mn, B i , 
C a ,  and Ba a r e  made t o  i m p r o v e  o v e r l a y  p r o p e r t i e s  t 2 7 3 .  
P b ,  w h ic h  i s  t h e  m a jo r  com p o n e n t o f  t h e  o v e r l a y ,
p r o v i d e s  a h i g h  d e g r e e  o f  c o n f o r m a b i 1 i t y .  Sn and I n  a r e  
ad d e d  p r i m a r i l y  t o  g u a r d  a g a i n s t  c o r r o s i o n ,  b u t  a l s o  
s e r v e s  t o  e n h a n c e  t h e  f l o w a b i l i t y  o f  Pb s o  t h a t  a b r a s i v e  
w e a r  due t o  t h e  s h a f t  i s  m i n i m i s e d .  Cu e n h a n c e s  wear 
r e s i s t a n c e  most e f f e c t i v e l y ,  f o l l o w e d  b y  Ni f o r  t h e  
P b - b a s e d  a l l o y s  c o n t a i n i n g  5 - 2 0 w t / o  Sn and 0 . 0 0 5 - 1 0 w t / o  
I n  a n d / o r  T 1 . H o w e v e r ,  Cu and N i  r e d u c e  t h e  c o r r o s i o n  
r e s i s t a n c e  o f  t h e  P b - b a s e d  a l l o y s  C 271. T h e  wear
r e s i s t a n c e  e n h a n c in g  a f f e c t  o f  C a ,  B a ,  Sb and B i  a r a  
t h a n  t h a t  o f  N i  and d e c r e a s e s  i n  t h a t  o r d e r .  
W h i l e  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  i s  e n h a n c e d  b y  t h e  a d d i t i o n  
o f  S b ,  B i , C a ,  Ba and Mn r e s p e c t i v e l y .
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2 . 2 . 6  P » g r a d « t i o n  o f  B » « r i n o  O v a r l a v s
I n  c o n s i d e r i n g  t h e  d e g r a d a t i o n  p r o c e s s e s  o-f b e a r i n g  
o v e r l a y s ,  b a s i c  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e ,  
- f a t i g u e  r e s i s t a n c e ,  wear r e s i s t a n c e  and c o n f o r m a b i  1 i t y  
c a n  a l l  be  deemed t o  h a v e  m u tu a l  r e l a t i o n s h i p s ,  i n  t h a t  
one  p o o r  p r o p e r t y  d i s a d v a n t a g e o u s ! y  i n f l u e n c e s  t h e  
o t h e r ,  and h e n c e  t h e  r e l i a b i l i t y  and t h e  l i f e  o f  t h e  
o v e r l a y .  T h e  m a r g in  a g a i n s t  some o f  t h e s e  p r o p e r t i e s  i s  
e r o d e d  i n  r e c e n t  d i e s e l  e n g i n e  d e s i g n s  b r o u g h t  a b o u t  b y  
i n c r e a s e d  l o a d i n g ,  i n c r e a s e d  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e s ,  an 
i n c r e a s e  i n  o i l  d r a i n  i n t e r v a l s  and a r e d u c t i o n  i n  
minim um o i l  f i l m  t h i c k n e s s  C271.
I n  r e c e n t  i n t e r n a l  c o m b u s t io n  e n g i n e s ,  t h e
c o n c e n t r a t i o n  o f  c o r r o s i v e  o r g a n i c  a c i d s  can become h i g h  
when e n g i n e s  a r e  i n  u s e  o v e r  l o n g  p e r i o d s .  P a r t i c u l a r l y  
i f  t h e  o i l  i s  l i k e l y  t o  be  c o n t a m in a t e d  b y  w a t e r  
( e s p e c i a l l y  s a l t  w a t e r )  and p r o d u c t s  of c o m b u s t io n  
( h e a v y  o r  h i g h  s u l p h u r  f u e l s ) .  T h e  o v e r l a y  i s  t h e r e f o r e  
q u i c k l y  c o r r o d e d .  A s a r e s u l t  o f  t h e  c o r r o s i v e  a t t a c k  
t h e  o r i g i n a l  s m o o th n e s s  ( O . S - 0 . 7  |im) o f  t h e  o v e r l a y  
s u r f a c e  i s  c a u s e d  t o  be  u n e v e n  w h ic h  can l e a d  t o  
c a v i t a t i o n  e r o s i o n  b y  l o c a l  d e c r e a s e  i n  t h e  o i l  f i l m  
p r e s s u r e .  T h i s  i s  f u r t h e r  e x a c e r b a t e d  by  r e d u c t i o n  i n  
o i l  f i l m  t h i c k n e s s  d u e  t o  i n c r e a s e d  l o a d i n g  w h ic h  c a u s e s
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m a ta l  t o  m a ta l  c o n t a c t  d u r i n g  a n g i n a  s t a r t a  and a t o p a .  
□ n c a  t h a  o v a r l a y  haa baan c o n v p l a t a l y  ram o va d  f r o m  t h a  
m ain  l o a d  c a r r y i n g  a r a a ,  t h a  i n g r a a a  o-f c o r r o a i v a  o i l  t o  
t h a  u n d e r l y i n g  b e a r i n g  a l l o y  ca n  a e v e r a l y  c o r r o d e  t h e  Pb 
p h a a a  o f  t h a  C u —Pb o r  l e a d e d —b r o n z e  b e a r i n g  a l l o y a .
T h e  m achaniam a o f  c o r r o a i v e  a t t a c k  o f  b e a r i n g  
o v a r l a y a  haa baan d a a c r i b a d  b y  Zuidam a C 291, M i a k i n o v a  
and Q i n d i n  C301 and U i l a o n  and Shone C 311. W i l a o n  and 
Shone a t t r i b u t e  t h a  c o r r o a i o n  o f  p u r e  Pb i n  d e g r a d e d  
m e d i c i n a l  w h i t e  o i l  t o  r e a c t i o n  b e tw e e n  a a u r f a c a  l a y e r  
o f  Pb o x i d e  and o i l  o x i d a t i o n  a c i d a .  T h i a  i n i t i a l  
r e a c t i o n  f o r m e  d e p o e i t a  c o n e i e t i n g  o f  Pb a o a p e  and 
o r g a n i c  a c i d e ,  w h ic h  i n  t i m e  d i e e o l v a  t o  y i e l d  u n i f o r m  
c o r r o e i o n  o f  Pb i n  t h e  f o r m  o f  a e v e r e  e t c h i n g .  H o w e v e r ,  
i f  Sn o r  I n  i a  a l l o y e d  w i t h  P b , t h e n  c o r r o e i o n  i a  
p r e v e n t e d  b y  t h e  p r a a a n c e  o f  a c o n t i n u o u e  a u r f a c e  l a y e r  
o f  Sn o r  I n  o x i d e .  T h e  c o n t i n u i t y  o f  t h i e  l a y e r  i e  
d i e r u p t e d  b y  t h e  p r a a a n c e  o f  Pb o x i d e  i f  t h e  Sn o r  I n  
c o n t e n t  i a  b e l o w  3 w t/ o  and S w t / o  r e e p e c t i v e l y , i n  w h ic h  
c a s e  p i t t i n g  o c c u r a  i n  P b - S n  a l l o y a ,  w h e re a e  b o t h  
g e n e r a l  and i n t e r g r a n u l a r  c o r r o e i o n  o c c u r e  i n  P b - I n  
a l l o y a ,  aee F i g . l .
T h e r e  i e  n o  d a n g e r  o f  c o r r o a i o n  o f  t h e  o v a r l a y  ao 
l o n g  ae  t h e  Sn o r  I n  c o n t e n t  r a m a in e  a t  i t e  o r i g i n a l  
l e v e l .  H o w e ve r a t  a n g i n a  t e m p e r a t u r e ,  d i f f u e i o n  o f  Sn 
o r  I n  f r o m  t h e  o v a r l a y  t a k a e  p l a c e  and i f  t h e  a n g i n a
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r/.rnsuRC ui ihii tíxioistD í h i .
Sn 2 . U  w t/y. S ii . 2 . d  w t/y. iti 4 . 8  wt/*/. In - 4 . H  w t/y.
i . o t u r r f í i i t  |jr o t  p r  t  t vt»  H i > ; e d  c x i i u »  
f i l m  o t i n  f i l m .
l- e a ü  o:; i iJc?
1.1 <(ifr e r it  f r  n t e c t  i  v>* M i •; ‘-h 1 u k  i (1*.‘ 
f i l m of l n<j i « im t i l m.
Civ i  d e  L ec*cl nx i cis?
i r^ I r:.i\ t  Xf iJijI Ih'i- ii) H i i l  IJX tüI> ti>  O ÍU
Tíij • ( .'rrO SI un  l n ''a  l i sp r l p i t  t i n q  Nii í o r  r n ‘= i o n  H i 11 i  r-i) r o s i  o n
c o r r o s i o n  o t  t h o  nr - u n s
•âirujuâiâ
F i g .  1 S c h * R i« t i c  r « p r » s « n t « t l o n  o f  t h »  t l^ c h a n is m s  b y  
N h i c h  P b - S n  and P b - I n  a l l o y a  c o r r o d a  i n  M a d i c i n a l  
W h i t *  011 a t  1 4 0 ' C  C313
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tv f lv p a r a t u r a  i s  h i g h  (90-170<>C) , a s  i n  r s c s n t  s n g i n s s ,  
d i f f u s i o n  c a n  p r o c s s d  t o  t h e  e x t e n t  t h a t  Sn o r  I n  f a l l s  
b e lo M  t h e  s a f e t y  l e v e l  and c o r r o s i o n  s e t s  i n  as 
d e s c r i b e d  a b o v e .  T h e  d i f f u s i o n  phenomena o c c u r r i n g  i n  
b e a r i n g  o v e r l a y s  a r e  Mel 1 doc u m e n te d  1 9 , 1 0 , 3 2 3 .
I n  t h e  t r i - m e t a l  b e a r i n g s  i n t e r d i f f u s i o n  r e s u l t s  i n  
t h e  f o r m a t i o n  o f  N i - S n  i n t e r m e t a l 1 i c  compounds ( N i j S n ,  
and N i i S n )  on t o p  o f  t h e  N i  d i f f u s i o n  b a r r i e r .  T h e  
f u n c t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  b a r r i e r  i s  t o  p r e v e n t  t h e  
d i f f u s i o n  o f  Sn i n t o  t h e  u n d e r l y i n g  l e a d - b r o n z e  b e a r i n g  
a l l o y .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  a Ni b a r r i e r  e x t e n s i v e  Sn 
d i f f u s i o n  t a k e s  p l a c e .  C u - S n  com pounds (Cu*Sna and 
C u iS n )  f o r m  a t  t h e  l e a d - b r o n z e  i n t e r f a c e  and t h e  l o s s  
o f  Sn i s  much more s e r i o u s .  I n  t h e s e  c i r c u m s t a n c e s  
b e a r i n g  f a i l u r e  ca n  o c c u r  e i t h e r  b y  c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  
t h e  o v e r l a y  b y  c o r r o s i o n  o r  f a t i g u e  f r a c t u r e  a l o n g  t h e  
b r i t t l e  l a y e r  o f  i n t e r m e t a l 1 I c  com p o u n d s. I n  b o t h  c a s e s  
u l t i m a t e  s e i z u r e  e n s u e s  b y  a b r a s i v e  Mear o f  t h e  e x p o s e d  
i n t e r m e t a l 1 i c  com poun ds w i t h  t h e  s h a f t .  T h i s  p r o b l e m  i s  
a l s o  r e c o g n i s e d  f o r  t h e  A l - S i - Z n  o v e r l a y - p l a t e d  b e a r i n g s  
u s e d  i n  t h e  t u r b o - c h a r g e d  d i e s e l  e n g i n e s  1253.
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2 . 3  DI F'R'IJS I Olsj
2 . 3 . 1  I n t r o d u c t i o n
D i t - f u s i o n  i s  a p r o c e s s  M h e ra b y  t h e  d i s t r i b u t i o n  o i  
e a c h  co m p o n e n t  t e n d s  t o  u n i f o r m i t y  C 3 3 - 4 3 ] .  D i f f u s i o n  
i n  s o l i d s  p l a y s  an i m p o r t a n t  r o l e .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e  
r a t e  o f  s o l i d  s t a t s  r e a c t i o n s ,  t h e  g r o w t h  r a t e  o f  o x i d e s  
s c a l e s  on m e t a l s ,  t h e  s i n t e r i n g  r a t e  and t h e  h i g h  
t e m p e r a t u r e  c r e e p  r a t s  o f  m a t e r i a l s  a r e  d e t e r m in e d  by  
d i f f u s i o n  p r o c e s s .
A c r y s t a l l i n e  s o l i d  c o n s i s t s  o f  a r e g u l a r  a r r a y  of 
l a t t i c e  s i t e s  w h ic h  a r e  l o w - e n e r g y  p o s i t i o n s  f o r  t h e  
a to m s . A s i m p l e  c o n c e p t  o f  d i f f u s i o n  i s  t h e  a t o m ic  
movement f r o m  o n e  s i t e  t o  a n o t h e r .  A t  room t e m p e r a t u r e  
t h e  Jump f r e q u e n c y  i s  r e l a t i v e l y  s m a l l ,  h o w e ve r  a t  
h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  i t  becomes s i g n i f i c a n t  l e a d i n g  t o  
r e a d i l y  o b s e r v a b l e  e f f e c t s .  D i f f e r e n t  Jump m echanism s 
a r e  p o s s i b l e  d e p e n d i n g  on t h e  n a t u r e  o f  t h e  m o v in g  atom 
and t h e  n a t u r e  o f  t h e  l a t t i c e .  A number o f  p o s s i b l e  
m ech a n ism s a r e  shown i n  F i g .  2 .
F i g .  2a d e m o n s t r a t e s  t h e  e x c h a n g e  m e c h a n is m , w h e re  
t h e  Jump c o n s i s t s  o f  an e x c h a n g e  o f  tw o  n e i g b o u r i n g  
a to m s . F o r  d i l u t e  b i n a r y  a l l o y s ,  t h e  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t  o f  i n d i v i d u a l  s p e c i e s  a r e  r e q u i r e d  t o  be  t h e
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F i g .  2 P o s s i b l B  • to m ic  movemBnts c o n t r i b u t i n g  t o  
d i f ' f u s i o n  ( a )  s x c h a n g e ,  (b> r i n g ,  ( c )  i n t t r s t i t i a l c y , 
( d )  i n t a r s t i t i a l , (•> v a c a n c y  m echanism .
F i g . 3 G i g g ' s  e n e r g y  a s  a ' f u n c t i o n  o f  p o s i t i o n  i n  
l a t t i c e ,  X  i s  t h e  Jump d i s t a n c e .
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mama. I n  moat c a s a s  t h i s  m achanism  i s  a n a r g a t i c a l l y  
i m p r o b a b l a .  F i g . 2 b  i s  a v a r i a n t  o-f t h a  a x c h a n g a  
m ach anism . F i g . 2 c  i l l u s t r a t a s  t h a  i n t a r s t i t i a l c y  
m echanism  w h a ra  an i n t a r s t i t i a l  atom d i s p l a c a s  an atom 
on a l a t t i c a  s i t a  t o  a n o t h a r  i n t a r s t i t i a l  s i t a .  A l s o ,  a 
d i r e c t  jump f ro m  o n a  l a t t i c a  s i t e  t o  a n o t h e r  i s  
p o s s i b l e .  F i g . 2 d .  T h i s  m echanism  i s  assumed t o  p l a y  
a m a jo r  r o l e  i n  t h e  d i f f u s i o n  o f  n o b l e  m e t a l s  i n  l e a d ,  
t i n ,  in d i u m  and t h a l i u m  C 441. F i g . 2 e  d a m o n s t r a t a s  t h a  
most common t y p e  o f  m e c h a n is m , t h e  v a c a n c y  m achanism  i n  
w h ic h  an atom  fro m  a l a t t i c e  s i t e  jum ps i n t o  an e m pty  
n e i g h b o u r i n g  s i t e .  E n e r g e t i c a l l y  t h i s  m ach anism  i s  most 
f a v o u r a b l e  and i s  common i n  most p u r e  m e t a l s  and 
s u b s t i t u t i o n a l  a l l o y s  C 4 5 - 4 9 1 ,  a s  d e m o n s t r a t e d  b y  t h a  
s t u d y  o f  p o i n t  d e f e c t s  i n  some m e t a l s  a . g .  A 1 C 5 0 -S 1 1 ,  
C i i l 5 2 1 ,  A g I S 3 1 ,  A u C S 4 1 ,  and P b C S S l .  E l a c t r o d a p o s i t a d  
b a s e  m e ta l  c o m p o s i t e s  a r a  t h o u g h t  t o  be  s u b s t i t u t i o n a l  
s y s t e m s  C 3 3 1 ,  and d i f f u s i o n  i n  them  o c c u r  p r e d o m i n a n t l y  
b y  a v a c a n c y  m echanism  1 3 4 , 3 8 - 4 0 1 .
2 . 3 . 2  R a t e s  o f  m a s »  t r a n s p o r t  b y  d i f f u s i o n
T h e  atom s i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  o c c u p y  p o s i t i o n s  w i t h  
a r e l a t i v e  minimum i n  t h a  p o t e n t i a l  e n e r g y .  I n  F i g .  3 
s u c h  p o s i t i o n s  a r e  p and r .  H o w ever d u e  t o  t h e r m a l  
e n e r g y  t h e y  v i b r a t e  w i t h  a f r e q u e n c y  f .
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An atom  i s  t r a n s f a r r a d  f r o m  p o a i t i o n  p t o  r  w i t h  a 
p r o b a b i l i t y  o-f a x p < - S , / k T ) .  T h a  jump f r a q u a n c y  i s  
g i v a n  by
P. -  -f <1)
i n  t h è  a b s a n c a  o-f a x t a r n a l  f o r c a ,  a . g .  c o n c a n t r a t i o n  
g r a d i a n t .  H o w a v a r , u n d a r  t h a  i n f l u a n c a  o f  f o r c a  t h a  
b a r r i a r  f o r  a jump i n  t h a  d i r a c t i o n  o f  t h a  f o r c a  i s  
l o w a r a d  t o  (G .  -  cJàm) , w hara
Ò0m -  1/2 XF ( 2 )
H a n c a ,  t h a  jump f r a q u a n c y  f r o m  p t o  r  bacomas
P»r * Pa ax p < £0,/  k T )
I n  m ost c a s a s  tXB, << k T  so  t h a t  
Pa, -  P . <1 + b S . / k T )
S o ,  t o  a f i r s t  o r d a r  a p p r o x i m a t i o n  t h a  n a t  jump r a t i  
bacomas
P - .  -  P „  -  Pa, -  p .  <1 + b G ./ k T )  
and f r o m  a q u a t i o n  2
T h a  n a t  v a l o c i t y  o f  t h a  atom s i s  XPaati m u l t i p l y i n g  t h i s  
b y  t h a  numbar o f  a to m s  p a r  u n i t  v o lu m a  c  ona o b t a i n s  t h a  
f l u x  J .
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. 3 . 3  T « f f l P T « t u r «  d « D » n d « n c »  o f  d i f f u « i o n
T h »  G ibbm B n s r g y  G, can  b> d i v i d v d  i n t o  a m i g r a t i o n  
• n t h a l p y  H. and e n t r o p y  T S ,  and s u b s t i t u t e d  i n t o  
e q u a t i o n  6 w h ic h  y i e l d s
g i*  -f e x p < S «/ k )  e x p < —H , / k T ) (7 )
t o  a f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  f o r  i n t e r s t i t i a l  d i f f u s i o n .
F o r  v a c a n c y  d i f f u s i o n  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  
v a c a n c y  c o n c e n t r a t i o n  and G ib b s  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  of 
d e f e c t s  h a s  t o  be c o n s i d e r e d  w h i c h  t r a n s f o r m s  e q u a t i o n  
6 i n t o
D -  gX «f  expC < S .+ S ,)/ k T D  e x p C - / k T 3  ( 8 )
T h e r e f o r e ,  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  c a n  g e n e r a l l y  be 
w r i t t e n  i n  t h e  fo rm
D - D .  e x p ( - Q / k T ) <9)
T h i s  i s  t h e  s o - c a l l e d  A r r h e n i u s  la w  w h e re  D ,  i s  t h e  
p r e - e x p o n e n t i a l  c o e f f i c i e n t  a n d  Q i s  t h e  a c t i v a t i o n  
e n t h a l p y .  Th e  e x p r e s s i o n  i s  an a d e q u a te  r e p r e s e n t a t i o n  
o f  d i f f u s i o n  i n  m ost m e t a l s  and d i l u t e  a l l o y s .  
A l t h o u g h  n o t i c e a b l e  e x c e p t i o n s  a r e  t h e  a n o m a lo u s  BCC
- 2 7 -
fliBtalm CS73.
ThB >* ■ x c a p t i o n m  a r a  t h o u g h t  t o  ba  d u «  t o
( i )  t e m p B r a t u r «  d apa ndanc B  o-f t h «  a c t i v a t i o n  « n « r g y  o f  
S B l t  d i f f u s i o n  o r
<ii)tMO or morB mBchanisms contributing to bulk 
diffusion.
S e B g a r  and M s h r o r  CSB3 and CS91 h a s  p r B S B n t s d  B M p r B S s io n i  
t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h «  a bo vB  o f f s e t s .
P i c k ' s  S B co n d  la w  r s l a t o s  t h o  c o n c o n t r a t i o n  o f  t h a  
d i f f u s i n g  s p a c i o s  t o  t h a  t i m a  and p o s i t i o n  c o - o r d i n a t a s .  
I f  t h a  c h a n g e  i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  g i v e n  v o lu m e  
e q u a l s  t h a  n e t  f l o w  i n t o  t h i s  v o l u m e ,  t h e n
(10>
S u b s t i t u t i o n  o f  P i c k ' s  f i r s t  la w  i n t o  t h i s  c o n t i n u i t y  
a q u a t i o n  y i e l d s
¿ c  6 6c
—  -  — <D— > 
< t  ¿X 6x
( 1 1 )
T h i s  i s  t h e  P i c k ' s  S eco nd L a w . I f  D i s  in d e p e n d e n t  o f  c 
and X
( 12 )
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T h *  s o l u t i o n  t o  P i c k ' s  S sco nd L s m  i s  
c .  < -x » )
c < x , t )  -------------------- a x p ------------  ( 1 3 )
(T ID t )* '«  4Dt
a t  t h s  f o l l o w i n g  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s !
c ( 0 , 0 )  * c .  and c < x , 0 >  »  0
F i g .  4 shows t h s  d s v s l o p m w it  o f  t h s  c o n c s n t r a t i o n  
p r u f i l B  w i t h  t i n t s .  I t  f o l l o w s  f r o m  s q u a t i o n  13 t h a t  a 
p l o t  o f  I n  c ( x , t )  v s .  X» i s  a s t r a i g h t  l i n s  w i t h  s l o p s  
l / 4 D t .
F i g . 4 D s v s l o p m s n t  o f  t h s  c o n c s n t r a t i o n  p r o f i l s  
c ( x , t )  o f  t r a c s r  a to m s  d s p o s i t s d  i n  an amount c ( 0 , 0 )  • M 
on t h s  s n d  o f  a l o n g  r o d .
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2 . 3 . 4  D « t » r m i n a t i o n  I n f r d i f f u » i o n  C o » ^ ^ i c i » n t «
2 . 3 . 5  G r u b a  Mathod
M easura m an t o f  d i f f u s i o n  c o a f f i c i a n t s  a r a  o f t a n  
p a r f o r m a d  w i t h  d i f f u s i o n  c o u p l e s ,  e . g .  a s a n d w ic h  o f  t h e  
t y p e  A B/A. I n  t h e s e  c a s e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A a t  t h e  
i n t e r f a c e  i s  k e p t  c o n s t a n t  d u r i n g  t h e  e K p a r i m e n t  i . e .  
t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a r e  c ( 0 , t )  > O and c ( x , 0 >  ~ 0 
w i t h  t h e  s o l u t i o n  t o  e q u a t i o n  12 g i v e n  b y
c ( x , t >
t r f ( y )  d e n o t e s  t h a  i n t e g r a l
c . < l  -  e r f  ( ----------)>
2>|Dt
(1 4 )
• r f  <y) ? -  P 'e -
j n  o j
• dx ( I S )
t h e  s o - c a l l e d  e r r o r  f u n c t i o n .  V a l u e s  f o r  t h i s  i n t e g r a l  
a r a  g i v e n  i n  t a b u l a r  f o r m .
T h e  a b o ve  t r e a t m e n t  i s  known a s  t h a  O r u b a  m ethod C603 
and i s  o n l y  a p p l i c a b l e  w h e re  D i s  c o n c e n t r a t i o n  
i n d e p e n d e n t .
2 . 3 . 6  B o l t z m a n n - M a t a n o  M ethod
T h i s  m ethod a l l o w s  m ore a c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n  o f  D 
and assum es t h a t  0 i s  a f u n c t i o n  o f  c o m p o s i t i o n .  A s  w i t h
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t h a  G ru b a  (i iathod , an a c c u r a t a  d a t a r m i n a t i o n  of
c o n c a n t r a t i o n  p a n a t r a t i o n  p r o f i l a  i s  r a q u i r a d  f r o m  w h ic h  
t h a  M atano i n t a r f a c a  i s  d a t a r m in a d  g r a p h i c a l l y .  T h i s  
i n t a r f a c a  r a p r a s a n t s  a c r o s s - s a c t i o n  w hara t h a  o p p o s in g  
f l u x a s  o f  s p a c i a s  A and B a r a  a q u a l . T h i s  i n t a r f a c a  i s  
l o i a t e d  a s  shown i n  F i g . 5 ,  s u c h  t h a t  a r a a s  N and M a r a  
a q u a ! . I n  t h a  a b s a n c a  o f  p o r o s i t y  and c h a n g a  i n  m o la r  
v o lu m a  t h i s  a p p r o x i m a t a s  t h a  o r i g i n a l  i n t a r f a c a .
Th a  B o lt z m a n n  s o l u t i o n  t o  P i c k ' s  saco nd la w  i s  g i v a n
'  -  Y t K i - J c .  Ic!.* " <16>
w h a r a ,  dx/dc* i s  t h a  r a c i p r o c a l  o f  t h a  s l o p a  o f  t h a  
c o n c a n t r a t i o n  p r o f i l a  a t  a p a r t i c u l a r  c o m p o s i t i o n ,  c*, 
and t h a  i n t a g r a l  i s  t h a  a r a a  b a tw a a n  t h a  c u r v a  and t h a  
l ia t a n o  i n t a r f a c a  f r o m  c ■ c««  t o  c -  c*.
2 . 3 . 7  B o l t z m a n n -H a t a n o - H a u m a n n  H a th o d
F ro m  t h a  B o l t z m a n n - M a t a n o  s o l u t i o n  t o  P i c k ' s  s a c o n d  l a w ,  
Haumann C611 d a r i v a d  an a q u a t i o n  t h a t  i s  v a l i d  f o r  
d b t a r m i n a t i o n  o f  D i n  an i n t a r m o t a l 1 i c  p h a s a  i f  t h a  
c o n c a n t r a t i o n  p r o f i l a  i s  a p p r o x i m a t a l y  l i n a a r  i n  t h i s  
p h a s a
- 3 1 -
—  f ^ ‘ '*xdc
• .>)0 J
(1 7 )
2 t  <Ci,, -  Ci.i
M har>
Ct.i -  C|,( “  t o t a l  c o n e ,  d i f f B r a n c a  i n  t h a  l a y a r  
Ci/> = l/ 2 < C i , t  — Cs,a)
d > 1 a y a r  t h ic k n a s m  o-f i n t a r m a t a l  1 i c phasa
c*,i and C i , i  a r a  c o n c e n t r a t i o n s  i n  p h a s a  2 a t  t h e
b o u n d a r i e s  w i t h  p h a s e  1 and 2 <see F i g . 6 )
T h e  v a l u e  o f  D o b t a i n e d  b y  e q u a t i o n  1 i s  an a v e r a g e  
v a l u e  i n  i n t a r m a t a l 1i c  p h a s a  2 and d o e s  n o t  r e p r e s e n t  
t h a  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  D.
2 . 3 . 8  W a g n e r 's  Method
W agnerC& 2] c o n s i d e r e d  t h e  m a t e r i a l  t r a n s p o r t  a t  t h e  
b o u n d a r i e s  o f  t h a  i n t a r m a t a l 1i c  p h a s e s .  From t h e  
m a t e r i a l  b a l a n c e  s e t  up a t  t h a  p h a s e  b o u n d a r i e s  t h e  
f o l l o w i n g  a q u a t i o n  c a n  be d e r i v e d  w h ic h  i s  c o n c e n t r a t i o n  
i n d e p e n d e n t !
X -  e x p p i - - - ^ l  
tiC, e , 4 D t  J
( 1 8 )
w h e re
^ ■ , ^ 1
Ct f
“  c o n c e n t r a t i o n  gap a t  t h e  l e f t  and r i g h t  
p h a s e  b o u n d a r i e s ,  r e s p e c t i v e l y ,
> d i s p l a c e m e n t s  o f  r i g h t  and l e f t  p h a s e
b o u n d a r y  f r o m  t h e  M atano i n t a r f a c a < F i g . 6 )  .
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HATANO INTERFACE
F i g . 5 C o n c e n t r a t i o n  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  i l l u s t r a t i n g  
t h e  a p p l i c a t i o n  o f  B o l t z n a n n - M a t a n o  s o l u t i o n  f o r  D
rWkT«MO IN TIRFM
F i g .  6 S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  d e t e r m i n a t i o n  o f  D 
i n  i n t e r m e d i a t e  p h a s e s  b y  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  
B o l t z m a n n - l l a t a n o -H e u m a n n  method and W a g n e r 's  m ethod.
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2 . 4  R > « c t i v  D i ' f ^ u » i o n  i n  B i n a r y  S v « t « f l >»
2 . 4 . 1  I n t r o d u c t i o n
In  «  c h s m ic a l  r * a c t i o n  i n  w h ic h  onB s o l i d  r a a c t s  w i t h  
a n o t h s r  s o l i d  t o  'form a s o l i d  p r o d u c t  s u c h  a s  a 
c o n t i n u o u s  c o h a r o n t  l a y a r  o f  i n t o r m o t a l 1 i c  compound t h a  
r a a c t a n t s  bacoma s a p a r a t a d  f r o m  ona a n o t h a r .  T h a r a f o r a  
t h a  r a t a  o f  d i f f u s i o n a l  t r a n s p o r t  o f  t h a  r a a c t i n g  
s p a c i a s  bacoma t h a  d o m in a n t  f a c t o r  d a t a r m i n i n g  t h a  
o v a r a l l  r a a c t i o n  r a t a .  U s u a l l y  t h a  l a y a r  g r o w t h  f o l l o w s  
t h a  p a r a b o l i c  l a w  w h ic h  was f i r s t  a s t a b l i s h a d  b y  Tammann 
and was t h a n  o b t a i n a d  t h a o r a t i c a l 1y  b y  Wagnar C 7 6 , 7 7 1 .  
Th a  g r o w t h  o f  t w o  compound l a y a r s  was s i m i l a r l y  t r a a t a d  
b y  A r k h a r o v  C 7 8 1 ,  S c h r o d a r  and L a u t a  1 7 9 1 ,  F r o m h o ld  and 
S a t o  C801 and o t h a r  i n v a s t i g a t o r s .  T h a y  c o n c l u d a d  t h a t  
t h a  t h i c k n a s s  o f  a a c h  o f  t h a  t w o  l a y a r s ,  a s  w a l l  a s  
t h a i r  t o t a l  t h i c k n a s s ,  s h o u l d  i n c r a a s a  p a r a b o l i c a l l y  
w i t h  t i m a .  I n  g a n a r a l , t h i s  i s  n o t  t h a  c a s a .  Th a  
t h i c k n a s s  -  t i m a  r a l a t i o n s h i p  i n  t h a  c a s a  o f  tw o 
compound l a y a r s  i s  v e r y  co m p le x  1 8 1 , 8 2 1 ,  and o n l y  soma 
p o r t i o n  o f  t h a  c u r v e  i s  c l o s e  t o  a p a r a b o l a .  M o r e o v e r ,  
s o m a tim a s  ona o f  t h e  l a y e r s  o n l y  o c c u r s  a f t e r  a 
c o n s i d e r a b l e  p e r i o d  o f  t i m a  w h i l e  t h a  o t h e r s  g r o w  fro m  
t h e  v e r y  b e g i n n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t .
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A r a o n t  t h a o r y  d a v a l o p a d  by  Wagnar C 621, K id a o n  C 8 3 ] ,  
Haumann C ò l i ,  Q u r o v  a t  a l  [8 4 1  and a t h a r  i n v a s t i g a t o r a  
i a  baa a d  upon P i c k ' a  la w a  ( m a i n l y  u p o n  P i c k ' a  P i r a t  l a w )  
and t a k a a  no a c c o u n t  o f  t h a  r a t a  oP c h a m ic a l  r a a c t i o n .  
T h a r a  a r a  a numbar oP d i a c r a p a n c i a a  ba tw a a n  t h a  a x i a t i n g  
d i P P u a i o n a l  t h a o r i a a  and t h a  a x p a r i m a n t a l  d a t a  a v a i l a b l a  
i n  t h a  l i t a r a t u r a i  t h a  m ain onaa a r a  t h a  P o l l o w i n g  
a c c o r d i n g  t o  D y b k o v  C 7 , 8 3 i
1. Prom a d i P P u a i o n a l  p o i n t  oP v i a w ,  a l l  t h a  compound 
l a y a r a  i n  a g i v a n  a y a ta m  a r a  a x p a c t a d  t o  o c c u r  and g r o w  
a i m u l t a n a o u a l y  C 8 4 3 . T h i a  i a  c o n t r a r y  t o  t h a  
o b a a r v a t i o n a .  T h a r a  a r a  a numbar oP b i n a r y  a y a ta m a  i n  
w h ic h  up t o  t a n  com poun da a x i a t  i n  a c a r t a i n r a n g a  oP 
t a m p a r a t u r a a .  H o w a va r t h a  a i m u l t a n a o u a  g r o w t h  oP aa y  
P i v a  o r  a i x  compounda a r a  n o t  r a p o r t a d ,  t h a  u a u a l  numbar 
b a i n g  ona t o  t h r a a ,  and r a r a l y  P o u r  C 2 , 8 4 1 .
2 .  Th a  l a y a r  g r o w t h  i a  o P t a n  n o n - p a r a b o l i c ,  
a a p a c i a l l y  i n  t h o a a  c a a a a  w hara t w o  o r  m ora compounda 
g r o w  a i m u l t a n a o u a l y .  I n  t h a  i n i t i a l  a t a g a  t h a  p r o c a a a  
i a  n o n - p a r a b o l i c ,  t h a  l a y a r  t h i c k n a a a - t i m a  r a l a t i o n a h i p  
b e i n g  l i n a a r  1 2 , 8 4 3 .
3 .  Prom d i P P u a i o n a l  c o n a i d a r a t i o n e ,  o n c a  a l a y a r  
Porma i t  c a n n o t  t h a n  d i a a p p a a r  b a c a u a a  t h a  amai l a r  t h a  
t h i c k n a a a  t h a  g r a a t a r  i a  t h a  l a y a r  g r o w t h  r a t a ,  t h a t  
b a i n g  i n v a r a a l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h a  a x i a t i n g  l a y a r
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t h ic k n a s m  C 7 6 , 7 7 1 .  H o M a v a r , t h i s  may n o t  ba  t h a  c a s a }  
v a n  L o o  and R ia c k  CB63 a n n a a la d  a
T i - T i j A l - T i A l - T i A l » - T i A l » - A l  s p a c im a n  a t  62S<>C f o r  
I S h  and fo u n d  t h a t  T i A l  a nd T i A l *  had v a n i s h a d  
c o m p ìa t a l y .
2 . 4 . 2  S o l i d  s t a t a  g r o w t h  o f  ona  compound l a v a r
C o n s i d a r  t h a  c a s a  M ha ra  a s i n g l a  l a y a r  o f  t h a  
compound p and q b a i n g  p o s i t i v a  i n t a g a r s ,
g r o w s  b a tw a a n  t h a  e la m a n t s  A and B ,  F i g . 7 .  T h a  g r o w t h  
o f  A*B, l a y a r  ba tw a a n  t h a  t w o  m u t u a l l y  i n s o l u b l a  
a l a m a n t s ,  s a y  a t  t a m p a r a t u r a  T | ,  i s  dua t o  tw o  p a r a l l a l  
p r o c e s s a s  a a c h  o f  w h ic h  p r o c a a d s  i n  t w o  c o n s a c u t i v a  
s t a p s .  F i r s t l y ,  t h a  B ato m s d i f f u s a  a c r o s s  t h a  A.B, 
l a y a r  and t h a n  r a a c t  w i t h  t h a  s u r f a c a  A ato m s a t  t h e  
A / A ,B ,  i n t e r f a c e  ( i n t e r f a c e  1 > a c c o r d i n g  t o  t h a
e q u a t i o n
q B ( d i f f u s i n g )  -«■ p A ( s u r f a c e ) A,B, ( 1 9 )
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A -  • pMM
tm 0
I  .  r .
*KA)
F i g . 7 S c h a m a t ic  i l l u s t r a t i o n  o-f t h a  g r o w t h  oF t h a  
l a y a r  b a tw e a n  a la m a n t s  A and B.ApBq
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S a c o n d l y ,  t h *  A a t o m «  di-f-fum* a c r o a s  i n  t h *  o p p o s i t a  
d i r a c t i o n  and r a a c t  a t  t h a  i n t a r - f a c a  ( i n t a r - f a c a  2) 
w i t h  t h a  B u r f a c a  B atom s a c c o r d i n g  t o  a q u a t i o n
q A ( d i f f u s i n g )  + q B < s u r f a c a )  “  A ,B , ( 2 0 )
F rom  t h a  v i a w  p o i n t  o f  r a a c t i o n  k i n a t i c s  19 a nd 20 
a r a  d i f f a r a n t ,  w h i l a  t h a  r a a c t i n g  s u b s t a n c a s  a r a  t h a  
sam a, s i n c a  t h a  r a a c t a n t s  a n t a r  i n  q u i t a  d i f f a r a n t  
s t a t a s ,  n a m a ly  a s  d i f f u s i n g  o r  s u r f a c a  a to m s . B o th  
p r o c a s s a s  i n v o l v a  tw o  c o n s a c u t i v a  s t a p s  C871i (a )
d i f f u s i o n  o f  atom s t h r o u g h  t h a  l a y a r i  and ( b )  c h a m ic a l  
r a a c t i o n s  w i t h  t h a  p a r t i c i p a t i o n  o f  t h a s a  atom s t a k i n g  
p l a c a  a t  t h a  i n t a r f a c a  ba tw a a n  t h a  l a y a r  and a i t h a r  A o r  
B .
T h a  c o n s i  d a r a t i o n s  b a lo w  a r a  b a s a d  on t h a  f o l l o w i n g  
a s s u m p t i o n s !
1. t h a  c o n c a n t r a t i o n s  o f  c o m p o n a n ts  A and B i n  t h a  
1a y a r  a t  b o u n d a r i a s  1 and 2 a r a  a q u a l  t o  t h a  l i m i t s  of 
t h a  A ,B , h o m o g a n a i t y  r a n g a i
2 .  t h a  c h a n g a  i n  c o n c a n t r a t i o n  w i t h  d i s t a n ç a  w i t h i n  
t h a  A ,B ,  l a y a r  i s  l i n a a r
3 . d u r i n g  t h a  g r o w t h  b o t h  b o u n d a r y  c o n c a n t r a t i o n s  and 
a l i n a a r  c o n c a n t r a t i o n  d i s t r i b u t i o n  r a m a in  u n c h a n g a d .
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T h « s «  ammumptions a r e  u a u a l l y  mad* t o  t r e a t  t h e  g r o w t h  
k i n e t i c s  o f  compound l a y e r s  C 6 2 , 6 1 , 8 8 3 .  I f  t h e s e  
a s s u m p t i o n s  a r e  s a t i s f i e d  t h e n
—  = O ( 2 1 )
6t
E q u a t i o n  21 i m p l i e s  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A and B 
w i t h i n  t h e  A ,B ,  l a y e r  depe nd o n l y  on p o s i t i o n ,  x and a r e  
i n d e p e n d e n t  o f  t i m e ,  t  C23. T h i s  c o n d i t i o n  i s  s a t i s f i e d  
f o r  s t o i c h i o m e t r i c  com poun ds h a v i n g  a l i m i t e d  r a n g e  o f  
h o m o g e n e i t y .
2 . 4 . 3  One p r o c e s s  i n  t h e  A - B  s y s te m
L e t  r e a c t i o n  19 be  t h e  o n l y  r e a c t i o n  i n  t h e  A - B  
s y s t e m .  T h i s  i s  t h e  c a s e  when d i f f u s i o n  o f  A w i t h i n  t h e  
A ,B ,  i s  n e g l i g i b l e  co m p a re d  t o  t h a t  o f  B .
I n  t h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  i n t e r a c t i o n ,  a number o f  B 
a to m s  a r e  a b l e  t o  r e a c h  t h e  A/ApB, i n t e r f a c e  s i n c e  t h e  
t h i c k n e s s  i s  s m a l l  and t h e  d i f f u s i o n a l  t r a n s p o r t  o f  B 
ato m s i s  v e r y  f a s t  ( i n  t h e  l i m i t  i n s t a n t a n e o u s ) .  T h e  
o v e r a l l  r a t e  o f  r e a c t i o n  19 i s  t h e r e f o r e  l i m i t e d  o n l y  b y  
t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  A s u r f a c e .  T h i s  r e a c t i v i t y  o f  A 
s u r f a c e  t o w a r d s  t h e  B a t o m s ,  h o w e v e r ,  r e m a i n s  u n c h a n g e d  
d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n  1. I n  s u c h  a c a s e  t h e  
l a y e r  g r o w t h  r a t e  i s  c o n s t a n t ,  t h e r e f o r e .
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í - 1L d t j r e a c ( 2 2 >■ c t i o n  r e g i m a
w h e re  x i s  t h e  t h i c k n e s s  O'f t h e  l a y e r  (m> } t  t h e
t i m e  ( s e c ) I  k m  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  l a y e r  g ro w th  
u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  r e a c t i o n  c o n t r o l  (m s* > ).  In  
t h e  s u b s c r i p t  O B I ,  0 i n d i c a t e s  t h e  r e a c t i o n  r e g i m e  o f  
t h e  g r o w t h  l a y e r ,  B shows t h a t  t h e  B ato m s d i f f u s e  
t o w a r d s  t h e  r e a c t i o n  s i t e  and 1 i n d i c a t e s  t h e  i n t e r f a c e  
a t  w h ic h  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e .
When t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  o f  B a to m s  w i t h  A s u r f a c e  
i s  v e r y  f a s t ,  t h e  g r o w t h  o f  ^ B ,  l a y e r  i s  l i m i t e d  b y  
t h e  r a t e  o f  t r a n s p o r t  o f  B a to m s  a c r o s s  t h e  l a y e r .  T h i s  
i s  t h e  d i f f u s i o n a l  r e g i m e ,  w h ic h  c a n  be t r e a t e d  w i t h  
P i c k ' s  f i r s t  la w i
ÓC,
j .  -  - D , —  ( 2 3 )
Ó X
w h e re  J »  i s  t h e  f l u x  o f  t h e  d i f f u s i n g  B atom s a c r o s s  t h e  
ApB, l a y e r  t o w a r d s  i n t e r f a c e  1 (mol m**s*‘ )|  D> t h e  
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  B i n t o  t h e  A ,B , l a t t i c e  (m*s*')
C (  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  co m po n ent B w i t h i n  t h e  compound 
l a y e r  (m ol m**) .
I f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d i s t r i b u t i o n  i s  l i n e a r  ( F i g . 7 ) ,  
t h e n
Cm  -  C(i
( 2 4 )
- 4 0 -
H a n o ,
— Cpi
<25)
1-f t h e  c h e m ic a l  r e a c t i o n  i s  i n e t a n t a n e o u m  t h e n  a l l  t h e  B 
atom s p a s s i n g  a c r o s s  t h e  l a y e r  r e a c t  a t  i n t e r f a c e  1 t o  
•form com poun d. T h u s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  l a y e r  
i n c r e a s e s  b y  d x . T h e r e f o r e  t h e  f l u x ,  j , ,  can  
a l t e r n a t i v e l y  b e  e x p r e s s e d  a s  f o l l o w s
J> C a t ( - ÌL d t j d i f  f u s i ci o n a l  r e g i m e  
By e q u a t i n g  e q u a t i o n s  2S and 2 6 ,  one o b t a i n s
(2 6 )
Ì - -1Ldt J  d i  f f u s i  o n a l  
r e g i m e
C*|X
(2 7 )
(2 8 )
I n  t h i s  e q u a t i o n
k ia ,  “  Da (C m  — C ai)
C at
i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  l a y e r  g r o w t h  u n d e r  
c o n d i t i o n s  o f  d i f f u s i o n a l  c o n t r o l .  In  t h e  s u b s c r i p t  I B l  
t h e  f i r s t  1 i n d i c a t e s  t h e  d i f f u s i o n a l  r e g i m e  o f  t h e  
l a y e r  g r o w t h  and t h e  o t h e r  i n d e x e s  h a v e  t h e  f o r m e r  
m e a n in g s .
41
E q u a t i o n «  27 and 28 w a ra  - f i r « t  p r o p o s a d  t o  c a l c u l a t a  
t h a  d i f f u s i o n  c o a f f i c i a n t s  i n  g r o w i n g  i n t e r m a t a l 1 i c  
l a y a r s  by  Haumann C611.
I n  g a n a r a l , t h e  g r o w t h  r a t a  o f  t h a  A,B, l a y a r  
d a p a n d s  on b o t h  t h a  r a t a  o f  d i f f u s i o n  and t h a  r a t a  of 
c h e m ic a l  r a a c t i o n  s i n c a  a a c h  o f  t h a s a  tw o  p r o c a s s a s  
p r o c a a d s  a t  f i n i t a  r a t a .  T h a r a f o r a ,  a q u a t i o n  22 and 27 
a r e  t h e  l i m i t i n g  c a s a s  o f  a g e n e r a l  r e l a t i o n s h i p  w h ic h  
c a n  f o r m a l l y  b e  f o u n d  b y  s u m m a tin g  t h a  r a c i p r o c a l s i  t h u s
(2 9 )
dx k „ ,
— m — ---------- --—_
d t  1 (k M iX / k , . , )
I n t e g r a t i o n  o f  e q u a t i o n  29  a t  t h a  i n i t i a l  c o n d i t i o n  
X > O a t  t  -  0 y i e l d s
2k
(3 0 )
k m
t h a t i f  k m  << kii
i n t o a q u a t i o n 22.
e q u a t i o n  30 becom es
X ”  k i , , t  (3 1 )
H e n c e ,  t h e  r a a c t i o n  c o n s t a n t  kt«, can  ba fo u n d  a s  t h e  
s l o p e  o f  t h a  i n i t i a l  s t r a i g h t  l i n e  p o r t i o n  o f  t h e  
a x p a r i m a n t a l  t h i c k n e s s  -  t i m e  d e p e n d e n c e  p l o t t e d  i n  
X -  t  c o o r d i n a t e s .
I f  h o w e v e r ,  k*,, >> k ,n / x  t h a n  a q u a t i o n  29 r e d u c e s
42
t o  a q u a t i o n  2 7 .  A c c o r d i n g l y ,  -for l a r g e  >« e q u a t i o n  30 
s i m p l i f i e s  t o
X» 2 k , „ t  (3 2 )
T h e  d i f f u s i o n a l  c o n s t a n t  k,a, can t h e r e f o r e  be fo u n d  as 
t h e  s l o p e  o f  t h e  s t r a i g h t  p o r t i o n  o f  t h e  same d a t a ,  b u t  
p l o t t e d  i n  X* -  t  c o o r d i n a t e s .  A n o t h e r  way t o  f i n d  k ,n  
i s  b y  c a l c u l a t i o n  u s i n g  known v a l u e s  o f  D i ,  c * , , and 
c » i  ( e q u a t i o n  2 8 ) .
N o t e  t h a t  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  A s u r f a c e  t o w a r d s  t h e  
B r e m a i n s  c o n s t a n t  w h e r e a s  t h e  f l u x  o f  t h e s e  ato m s 
t h r o u g h  t h e  compound l a y e r  g r a d u a l l y  d e c r e a s e s  a s  t h e  
l a y e r  t h i c k e n s .  H e n c e ,  t h e r e  e x i s t s  a s i n g l e  v a l u e  x* ,„  
h e r e a f t e r  r e f e r r e d  t o  a s  <x») a t  w h ic h  t h e s e  q u a n t i t i e s  
a r e  e q u a l . T h u s
J r e a c t i o n
r e g i m e
J d i f f u s i o n
r e g i m e
(3 3 )
f r o m  e q u a t i o n  2 2 ,  27 and 28  i t  f o l l o w s  t h a t
(3 4 )
A t  X < X *  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  A s u r f a c e  i s  l a s e  t h a n  
t h e  f l u x  o f  B atom s and t h e r e f o r e  t h e r e  i s  an “ e x c e s s "  
o f  t h e s e  a t o m s ,  w h ic h  c a n  be  u sed t o  f o r m  o t h e r  C h e m ic a l  
c o m p o u n d s .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  a t  x > x* t h e r e  i s  a 
d é f i c i t  o f  B atom s b e c a u s e  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a t  t h e  A 
s u r f a c e  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  f l u x  o f  B a to m s  t h r o u g h  t h e
43
l a y a r ,  th  
n o t  p o a a i b l a
l a r a í o r a  f o r m a t i o n  o f  o t h a r  compound l a y a r a  i s
E q u a t i o n s  29  and 30  can bo i n t a r p r o t e d  i n  t o r m s  of 
t i  mo, i . a .
d t  «  r-**—  + — I d x (3 5 )
T h o  f i r s t  t o r m  on t h o  r i g h t  hand s i d o  i s  t h o  t i m o  f o r  
d i f f u s i o n  o f  t h o  r e a c t i n g  atom s t o  t h o  r o a c t l o n  s i t o
d t  =
d i f f u s i o n (3 6 )
and t h o  s e c o n d  i s  t h o  t i m o  f o r  s u b s o q u o n t  c h o m i c a l  
t r a n s f o r m a t i o n
d t -  <37)
r e a c t i o n  Lk w i J
G e n e r a l  c a s o i  R e a c t i o n  19 and 20 p r o c e e d  s i m u l t a n e o u s l y
T h o  g r o w t h  o f  l a y e r  t o  t h o  l o f t  f r o m  t h o
o r i g i n a l  A - B  i n t e r f a c e  i s  duo t o  r e a c t i o n  19 w h i l s t  i t s  
g r o w t h  t o  t h e  r i g h t  i s  duo t o  r e a c t i o n  20 ( s e e  F i g . 7 ) .  
T a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  p r e v i o u s  
s e c t i o n ,  one  o b t a i n s
d t  "  f “ “ ~ — “ I d x iLkiii J (3 8 )
■nd
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” Fk“  ^ '^ ’***L uu kMaJ (3 9 )
w h a r*  kMs im c h e m ic a l  c o n s t a n t  and ktM i s  a 
d i f f u s i o n a l  c o n s t a n t  w h ic h  i s  a - f u n c t io n  o-f D* t h e  
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  A i n  A ,B , ,  and o f  b o u n d a r y  
c o n c e n t r a t i o n s  Cn and caj,  o f  A i n t o  t h e  l a y e r s
Da(Ca, -  c , j )
c «
( 4 0 )
R e a c t i o n  19 and 20 a r e  c o n s i d e r e d  t o  b e  in d e p e n d e n t  o f  
e a c h  o t h e r  f o r  t h e  f o l l o w i n g  r e a s o n s i  ( a )  t h e y  a r e  
s e p a r a t e d  i n  s p a c e ;  <b) t h e  f l u x e s ,  j* and J> ,  a c r o s s  
t h e  g r o w i n g  l a y e r  a p p e a r  t o  be  i n d e p e n d e n t  o f  e ach  
o t h e r .  S i n c e  e a c h  com p o n e n t o f  t h e  compound f o r m s  i t s  
own s u b l a t t i c e .
F ro m  e q u a t i o n s  38  and 39 i t  f o l l o w s
dx*i k m
d t  1 -«■ ( k m x / k i ( i )
( 4 1 )
and
( 4 2 )
d x a s  k m
d t  1 * ( k m x / k , M )
A g e n e r a l  e q u a t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  A ,B , l a y e r  g r o w t h  
b e tw e e n  A and B p h a s e s  i s  t h e  sum o f  t h e  e q u a t i o n s  41 
and 4 2 ;  t h u s
1
( 4 3 )
1 + <k«M></k«M)
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t h a n  a q u a t i o n «  43  and 44  bacom a, r a s p a c i i v a l y ,
dM 2 k » ,
d t  I ( k » , x / k , „ )
(4 5 )
and
(4 6 )
4 k , 2 k ,
F o r  s m a l l  v a l ú a s  o f  x , a q u a t i o n  4 6  r a d u c a s  t o  
X “  2 k » , t  ( 4 7 )
w h a re a s  f o r  l a r g a  v a l ú a  o f  x i t  bacom as
X’  = 4 k , „ t  ( 4 8 )
T h i s  i s  t h a  c a s a  whan t h a  c o n t r i b u t i o n  o f  b o t h  
c o m p o n a n ts  t o  t h a  l a y a r  g r o w t h  a r a  a q u a l . I n  g a n a r a l , 
t h a s a  c o n t r i b u t i o n s  a r a  d i f f a r a n t .  N a v a r t h a l a s s ,  an 
i n i t i a l  p o r t i o n  o f  t h a  t h i c k n a s s  -  t i m a  r a l a t i o n s h i p  i s  
a s t r a i g h t  l i n a .  I n d a a d ,  i f  k » ,  << k , „ / x  a nd 
kaw << k , » / x  ( o r ,  a l t a r n a t i v e l y  x<<x* and x<<x*) t h a n
dx
d t
k», ,  + k » . ( 4 9 )
and t h a r a f o r a
X -  ( k » ,  + k » « ) t  ( 5 0 )
A g a i n ,  f o r  l a r g a  x t h a  c o n d i t i o n s  k » ,  >> k , « / x  and 
k » *  >> kma/x (x>>x* and x > > x " )  a r a  s a t i s f i a d i  t h u s
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and
<51)
X »  -  2 ( k , „  + k , « ) t  ( 5 2 )
T h e r e - f o r » ,  t h i s  l o n g - t i m s  p o r t i o n  o f  t h i  
r e l a t i o n s h i p  i s  p a r a b o l i c .
x - t
2 . 4 . 4  G r o w t h  o f  t w o  c o mpound l a y e r s
A s c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  t h e  g r o w t h  p r o c e s s  o f  tw o  
compound l a y e r s  a t  t h e  i n t e r f a c e  b e tw e e n  tw o  e l e m e n t s  i s  
slinwn i n  F i g .  8 .  I t  i s  assumed t h a t  e l e m e n t s  A and B 
a r e  m u t u a l l y  i n s o l u b l e  and t h a t  com poun ds A ,B ,  and A,Ba 
h a v e  a n a r r o w  r a n g e  o f  h o m o g e n e i t y .
T h e  A ,B , l a y e r  g r o w s  as B a to m s  d i f f u s e  t h r o u g h  
t o  i n t e r f a c e  1 and r e a c t  w i t h  t h e  A s u r f a c a i
qB + pA -  A ,B ,  ( 5 3 )
I t s  t h i c k n e s s  i n c r e a s e s  as A a to m s  d i f f u s a  t o w a r d s  
i n t e r f a c e  2 and r e a c t  w i t h  A ,B ,  t o  f o r m  A ,B ,  compound!
(s p  -  q r ) A  + q A ,B . -  sA ,B ,  ( 5 4 )
T h e  g r o w t h  o f  t h e  A ,B , l a y e r  i s  d u e  t o  r e a c t i o n s  
(s p  -  q r ) B  + r A , B ,  »  pA,B , ( 5 5 )
and
r A  + sB -  A ,B . ( 5 6 )
w h ic h  t a k e  p l a c e  a t  i n t e r f a c e  2 and 3 r e s p e c t i v e l y .
-i*8-
^rMctioo
F i g . 8 S c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  t h e  g r o w t h  o f  tw o  
compound l a y e r s
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Th® compound i s  t h e  p r o d u c t  i n  r e a c t i o n s  53
and 54  and a r e a c t a n t  i n  5 5 .  Th e  A ,B . compound i s  t h e  
p r o d u c t  i n  r e a c t i o n s  55 and 56 and i s  t h e  p r o d u c t  i n  
5 4 .  H e n ce  t h e  - f o r m a t io n  o-f A ,B , l a y e r  i s  due t o  
r e a c t i o n s  53  and 54 and t h e  " d i s s o l u t i o n "  i n t o  A,B, due
t o  r e a c t i o n  5 5 .  S i m i l a r l y ^  t h e  l a y e r  Q ro w s d u e
t o  r e a c t i o n s  55 and 56  and " d i s s o l v e s "  i n t o  t h e  A ,B ,  
l a y e r  d u e  t o  r e a c t i o n  5 4 .
Th e  t h i c k n e s s  o-f A ,B , l a y e r  M i l l  i n c r b y
d x »  ~ dxit  * dxa (5 7 )
w h e re  d x n  i s  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  l a y e r  t h i c k n e s s  a t  
i n t e r f a c e  1 d ue  t o  r e a c t i o n  53  and dx<« i s  t h e  
i n c r e a s e  i n  i t s  t h i c k n e s s  a t  i n t e r f a c e  2 due  t o  
r e a c t i o n  54 t h e  e x p r e s s i o n  f o r  d x n  and dxni can  be  
fo u n d  f r o m  e q u a t i o n s  29 and 35 t o  3 7 ,  t h u s
d x n  --------------------------------------- d t
1 (k i* ,x / k i» i )
(5 8 )
w h e re  kg,, i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  A ,B , l a y e r
g r o w t h  u n d e r  r e a c t i o n  c o n t r o l  and k » ,  i s  t h e  r a t e  
c o n s t a n t  o f  i t s  g r o w t h  u n d e r  d i f f u s i o n  c o n t r o l .  T h e  
c o n s t a n t  kig, i s  t h e  f u n c t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t ,  Ogi%gq>, o f  B and t h e  b o u n d a r y
c o n c e n t r a t i o n s  Cg,,gpgq) and cggigpgq, 
o f  c o m p o n e n t B i n  A,Bg l a y e r i
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k . „  ---------------------------------------------------------------  ( 5 9 )
Ctt uipa«»
S i m i l a r l y ,
k «*
d x «,  --------------------------------------- d t  ( 6 0 )
1 ♦ <kM,X/kiM>
w h e re
k i «  ---------------------------------------------------------------  ( 6 1 )
b e i n g  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  A 
i n  ApB^ and Cpitt^pp, and Cpsippap, t h e
b o u n d a r y  c o n c e n t r a t i o n s  a t  i n t e r f a c e s  1 a nd 2.
D u r i n g  d t , t h e  ArB« l a y e r  t h i c k n e s s  w i l l  i n c r e a s e  
b y
d y .  =• d y w  + d y „  ( 6 2 )
w h e re  d y n  i s  t h e  i n c r e a s e  i n  i t s  t h i c k n e s s  a t  
i n t e r f a c e  2 due t o  r e a c t i o n  55  and dym i s  t h a t  
i n c r e a s e  a t  i n t e r f a c e  3 due  t o  r e a c t i o n  5 6 .  The 
e x p r e s s i o n s  f o r  dy„  and dyM  a r e
ki»id y „   ------------------------- d t  ( 6 3 )
1 + (k M i y / k i n )
a n d ,
kw .
d y „   ------------------------- d t  ( 6 4 )
1 <k(My/kiM)
w h e re
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a n d ,
— CniarPatl 
^AlArta» CCAiuirPBi — 3
<6S)
(¿>6)
D and c b a i n g  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i s n t  and b o u n d a r y  
c o n c e n t r a t i o n s ,  r e s p e c t i v e l y ,  o f  com p o n e n t A and B i n t o  
t h e  ArB, l a y e r .
D u r i n g  t h e  same t i m e ,  d t ,  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  A,B, 
l a y e r  w i l l  d e c r e a s e  b y  d x .  as a r e s u l t  o f  r e a c t i o n  5 5 .  
T h i s  d e c r e a s e  c a n  be  f o u n d  f r o m  e q u a t i o n  3 ,  i n  f a c t ;
(6 7 )
w here  m i s  t h e  mass and M t h e  m o l e c u l a r  mass o f  t h e  
com poun d. S i n c e  mass i s  t h e  p r o d u c t  o f  vo lu m e  and
d e n s i t y ,  fi.
( 6 8 )
H e n c e ,
d x .
r g
-d y » i (6 9 )
w h e re  t h e  r a t i o  o f  t h e  m o la r  v o l u m e ,  V ,  o f  A ,B , t o  
t h a t  o f  A ,B , i s  d e n o t e d  b y  g ,  i . e .  g “
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I-f > < r g / p ) k m  t h a n  d x / d t  • 0 .
T h im  maanm t h a t  t h a  t h i c k n a s s  o-f t h a  A ,B , l a y a r  r e m a in s  
c o n s t a n t  s i n c a  t h a  r a t a  o-f i t s  g r o w t h  i s  a q u a l  t o  i t s
d i s s o l u t i o n  i n t o  b u t  A ,B . c o n t i n u a s  t o  g ro w
I i n e a r l y .
When t h e  c o n d i t i o n
r g
katitkiM < — k«»«
P
i s  s a t i s f i e d  t h e  A ,B ,  l a y a r  c a n n o t  g r o w  s i n c a  d x / d t  < O
and t h e r e f o r e  o n l y  ArB. w i l l  g r o w .  I f  ApB, was
i n i t i a l l y  p r e s e n t  t h e n  i t  w o u ld  d i s s o l v e  i n t o  A,B, 
u n t i l  d x / d t  becom es p o s i t i v e  when i t  w i l l  b e g i n  t o  g ro w .
S i m i l a r l y ,  t h a  ArB. l a y e r  t h i c k n a s s  r e m a i n s  
c o n s t a n t  o r  e q u a l  t o  z e r o  i f
km-tkcM ”  ( q / s g ) k M .
I f  k m -tk iM  < (q / s g l k w e  
t h e n  ArB. i s  a b s e n t .
N o te  t h a t  b o t h  l a y e r s  g ro w  u n d e r  r e a c t i o n  c o n t r o l l e d  
r e g i m e  w i t h  r e g a r d  t o  b o t h  c o m p o n e n ts  as
X << X*, X << X*, y  << y* and y «  y*
- 5 6 -
. 4 . 5 . 2  N o n - l i n « a t — l i n a a r  g r o w t h
T h i c k e n i n g  o f  t h e  l a y e r s  M o u ld  r e s u l t  i n  c h a n g e  i n  
t h e i r  r e g i m e  o t  g r o w t h .  S u p p o s e  t h a t  A ,B , g r o w t h  i s  
d i t t u s i o n  c o n t r o l l e d  w . r . t .  B (><>>x*) and assume t h a t  
A,B, i s  r e a c t i o n  c o n t r o l l e d  w i t h  r e s p e c t  t o  A (x < < x * ) .  
Th e  r e g i m e  o t  A ,B , g r o w t h  i s  t h e n  r e g a r d e d  a s  r e a c t i o n  
c o n t r o l l e d  w i t h  r e g a r d s  t o  b o t h  c o m p o n e n ts  <y<<y*, 
y<<y*) . T h e s e  c o n d i t i o n s  c a n  be d e s c r i b e d  as f o l l o w s i
kf«« >> k m / x ,  kwe << k i m / x , 
k«w << kiM/y, kww << kim/y.
T h e r e f o r e ,  e q u a t i o n s  73a and b become
dx »^•1 I'g
---- 3 -------+ - — k,
d t y. 9
dy q
---- m ♦ kww - — k,
d t » 9
(7 9 a )
<79b)
From e q u a t i o n  79b i t  f o l l o w s  t h a t  t h e  A,B« l a y e r  g r o w s  
l i n e a r l y  w i t h  t i m e .  W hereas t h e  A ,B ,  g r o w t h  i s  
c o m p l i c a t e d  ( p a r a b o l i c ,  a s y m p t o t i c ,  e t c . )
2.4.6 Th» rol^ critic«! thickn««» in d»t«rniinipq th* growth 
kinetic» tha layer»
2.4.6.1 Departure« a f layer thickne»» - time rel*tion»hip»
S u p p o s e  t h a t  t h e  r e g i m e  o f  g r o w t h  o f  t h e  A ,B , l a y e r  
becom es d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  w i t h  r e g a r d s  t o  b o t h  
ccim ponents B and A (x  > x*, x > x*>. I n  t h i s  c a s e ,  
t h e  A ,B . l a y e r  c a n n o t  g r o w  a t  t h e  e x p e n s e  o f  com pon ent 
A .  S i n c e  a t  x > x* a l l  A atom s d i f f u s i n g  a c r o s s  A ,B , 
a r e  consumed i n t o  A ,B ,  compound a t  i n t e r f a c e  2
a c c o r d i n g  t o  r e a c t i o n  2 a .  M o r e o v e r ,  t h e  t h i c k e r  t h e  A,B, 
l a y e r  t h e  g r e a t e r  i s  t h e  d e f i c i t  o f  A a to m s i n
c u m p a r is o n  w i t h  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  ArB. ; t h e r e f o r e  
r e a c t i o n  4a c a n n o t  p r o c e e d .  A t  x > x* t h i s  l a y e r  g ro w s  
o n l y  a t  t h e  e x p e n s e  o f  B .  I n  s u c h  a c a s e ,  t h e  t e r m
1 ^keiay/kui«)
i n  e q u a t i o n s  73a and b h a s  no p h y s i c a l  m e a n in g .  T h i s  
r e s u l t s  i n  a d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  A .B . .  
I n d e e d ,  a t  x < x* t h i s  l a y e r  g r o w s  a t  t h e  e x p e n s e  o f  
b o t h  co m p o n e n ts  w h e r e a s  a t  x > x* i t  g r o w s  a t  t h e  
e x p e n s e  o f  B . T h u s  a d e p a r t u r e  o f  t h e  y  -  t  c u r v e  i s  
o b s e r v e d  a s  shown s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g .  9 .
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F i g .  9 D e p a r t u r e  o f  A f B c  l a y e r  g ro w th  due t o  c h a n g e  
i n  t h e  g r o w t h  r e g i m e  A p B q
F i g .  10 1 ,  H a » *  o-f A n D Q  l a y e r ,
l a y e r ,  3 ,  p a r a l i n e a r  grbwttv. R e g i o n  I ,  
I I ,  l i n e a r  g r o w t h .
f A p B t2 ,  mass o f  
p a r a b o l i c  g r o w t h .
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. 4 . 7  P « r « l i n w r  » t o g »  o f  g r o w t h  o f  t h 9  l « Y o r «
I f  >!>>x*, x>>x* and y<<y* t h a n  e q u a t i o n *  73a and b 
become
dx k , „ + k,»a r g
d t X P
d y q k,M
—  “  k » . ----------——
d t sg  X
<80a)
<BOb)
I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  A ,B , l a y e r  t e n d s  t o  a l i m i t i n g  
v a l u e  d e f i n e d  b y  t h e  e q u a t i o n
< k , „  + k , „ ) p  
rg k a n
<ai>
w h i l e  ArBa g r o w t h  a t  f a i r l y  l a r g e  x becom es l i n e a r .  
T h u s
dx k , „  + k,M r g
—   --------------------------  — k,
d t  M p
(S 2 a )
d y
d t
(8 2 b )
E q u a t i o n  o f  t h i s  t y p e  w e re  f i r s t  p r o p o s e d  by  
L o r i e r s  C 8 9 - 9 1 :  and K o f s t a d  C851 w h ic h  a r e  o b s e r v e d  when 
t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  e l e m e n t s  i n  t h e  l a y e r s  
a r e  v e r y  d i f f e r e n t .  Such k i n e t i c s  a r e  u s u a l l y  o b s e r v e d  
i n  o x i d a t i o n  o f  m e t a l s  and a l l o y s .  F ro m  e q u a t i o n *  8 0 a ,  
b and 8 2 a ,  b i t  f o l l o w s  t h a t  i f
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ki»i + k,M r g
----------------------- >> — k » ,
x p
t h e n  t h e  mass -  t i m e  r e l a t i o n s h i p  i s  a l m o s t  p a r a b o l i c  
w h e r e a s  t h e  m ore  l o n g  -  t i m e  p o r t i o n  i s  a lm o s t  l i n e a r .  
F i g .  10.
2 . 4 . 8  L a t e  s t a o e  o f  g r o w t h  o f  l a y e r s
E v e n t u a l l y ,  t h e  r e g i m e  o-f A ,B . l a y e r  g r o w t h  becomes 
d i f - f u s i o n a l  w i t h  r e s p e c t  t o  com pon ent B <y>y*, see  E q u . 5 4 ) ,  
I n  t h i s  c a s e ,  A ,B , h a s  no s o u r c e  o f  B atom s and i t s  
f u r t h e r  g r o w t h  p r o c e e d s  a t  t h e  e x p e n c e  o f  A .  T h u s ,  a t  
X > X* and y  > y* t h e  g r o w t h  o f  l a y e r s  i s  due t o  
r e a c t i o n s  2a and 3a a t  i n t e r f a c e  2 w h e r e a s  r e a c t i o n s  1 
and 4 c a n n o t  p r o c e e d ,  t h e r e f o r e  t e r m s
k w i / 11 f k a m K / k m 3 and kww/C I'^kwwy/kiM^
h a v e  n o  m e a n in g .  F o r  t h e  l a t e  d i f f u s i o n a l  r e g i o n  
< X >> X* and y > >  y* ) ,  e q u a t i o n s  73a and b become
dx k i . . r g
d t  X p y
d y  k , „ q
— - * -------
d t  y sg M
(B3a>
(8 3 b )
T h e  s o l u t i o n s  t o  t h e s e  e q u a t i o n s  a r e  o f t e n  based on t h e  
a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  r a t i o  o f  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  t h e
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2 . S I n t T m » d i « t »  P h a m »»  i n  B < r r i » r « d  Q v r X a v  B w r i n o »
Th a  most common p r o b l v m  i n  c o a t a d  
s t r u c t u r a s  i s  t h a  i n s t a b i l i t y  w h ic h  d a r i v a s  f r o m  t h e  
c h e m ic a l  n o n —e q u i 1 i b r i u m  b a tw a a n  t h e  s u b s t r a t a  and t h e  
d e p o s i t e d  l a y e r .  C o n s e q u e n t l y ,  t h a  demand f o r  
e q u i l i b r i u m  d r i v e s  t h a  i n t a r d i f f u s i o n  and t h a  r e a c t i o n  
b e tw e e n  t h e  s u b s t r a t a  and t h e  c o a t i n g .  O f t e n  t h a  
c o n f i g u r a t i o n  w h ic h  h a s  t h a  minimum f r e e  e n t h a l p y  a f t e r  
i n t a r d i f f u s i o n  i s  n o t  o f  t h a  same c r y s t a l l o g r a p h i c  
n a t u r e  as e i t h e r  o f  t h e  p a r e n t  c o m p o n e n ts .  I n  s u c h  
c a s e s  i n t e r m e t a l  1i c  com pounds a r e  fo rm e d  w h ic h  a r e  
u s u a l l y  o f  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n .
G e n e r a l l y ,  t h r e e  a s p e c t s  o f  i n t e r m e t a l 1i c  compound 
f o r m a t i o n  can be r e c o g n i s a d i
I .  n u c l é a t i o n  o f  t h e  compound
I I . t o p o g r a p h y  o f  t h e  g r o w t h
I I I .  t h e r m o d y n a m ic s  o f  f o r m a t i o n
F o r  a compound t o  n u c l e a t e  i n  t h e  p a r e n t  p h a s e ,  t h e  
a to m s  w h ic h  p r e d o m i n a t e  t h a  compound m ust be t r a n s f e r r e d  
t o  t h e  s i t e  b y  a d i f f u s i o n  p r o c e s s .  In  t h a  C u - S n  
s y s t e m ,  t h e  d i f f u s i o n  o f  Cu t h r o u g h  t h e  Cu«Sn* l a y e r  
i s  r a t e  c o n t r o l l i n g  C641 and t h a t  o f  N i  i n  Ni>Sn4 f o r  
t h e  N i - S n  s y s te m  C l O l .
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T h *  t o p o g r a p h y  o f  t h a  s u r f a c a  o f  t h a  a u b a t r a t a  can 
i n f l u e n c e  t h a  a l l o y  g r o w t h  C6S1. T h a r a  i s  a l a o  
e v i d e n c e  t h a t  a u r f a c e  t r e a t m a n t a  ca n  a l t e r  t h a  f o r m  of 
i n d i v i d u a l  c r y a t a l l i t e a  C661.
T h e  f r e e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  
c o n c e r n e d  i s  a r e l e v a n t  f a c t o r  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
com p o u n d s. I f  more t h a n  one compound c a n  f o r m ,  t h a  one 
w i t h  t h e  h i g h e s t  h e a t  o f  f o r m a t i o n  can o c c u r  i n  
p r a f e r a n c a  t o  o t h e r s .
T h e  i n t e r m e d i a t e  p h a s e s  i n  c o p p e r - b a s e d  b e a r i n g s  w i t h  
P b - S n  o v e r l a y  h a v e  bee n  i d e n t i f i e d  b y  C r a y d t  C631 as 
Cu4Sni and Cu «S n . T h e  Sn r i c h  Cu^Sna o c c u r s  f i r s t  a t  
t h e  i n t e r f a c e ,  and w i t h  t i m e  t r a n s f o r m s  t o  Cu r i c h  
CuaSn. T i n  i s  a l s o  known t o  r e a c t  w i t h  o t h e r  m e t a l s  
s u c h  a s  A g ,  N i , Co and F a  t o  f o r m  i n t e r m a t a l l i e  
com p o u n d s. A t t e m p t s  h a v e  bean made t o  u t i l i s e  Fa  and Co 
a s  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  f o r  b e a r i n g s ,  t h o u g h  o n l y  N i  has 
fo u n d  a x t a n s i v a  c o m m e r c ia l  a p p l i c a t i o n .  B o th  Co and Fa  
f o r m  Sn com pounds e . g .  CoSnt C121 and F a S n i  C l i l  a t  
t e m p e r a t u r e s  o f  170 <>C. N i c k e l  h o w e v e r ,  r e a c t s  a t  room
t e m p e r a t u r e  C681 t o  f o r m  NiSn* w h ic h  t h e n  t r a n s f o r m s  
t o  NiiSn4 a t  a b o u t  lOO <>C.
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2.S.1 NucX««tion and Growth Kin«tie» of Int»rm»di<it»
P h a s e s
N u c l é a t i o n  o f  p h a s e s  i n  m e t a l s  and a l l o y s  i s  
p r e d o m i n a n t l y  h e t r o g e n e o u s .  S u i t a b l e  n u c l é a t i o n  s i t e s  
a r e  n o n - e q u i l i b r i u m  d e f e c t s  s u c h  a s  e x c e s s  v a c a n c i e s ,  
d i s l o c a t i o n s ,  g r a i n  b o u n d a r i e s ,  s t a c k i n g  f a u l t s ,  and 
f r e e  s u r f a c e s ,  a l l  o f  w h ic h  i n c r e a s e  t h e  f r e e  e n t h a l p y  
and h e n c e  t h e  l o c a l  a c t i v i t y  o f  t h e  m a t e r i a l .
H o w e v e r ,  t h e  b u l k  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o d u c t  i s  
f o rm e d  d u r i n g  t h e  g r o w t h  s t a g e  b y  t r a n s f e r  of 
d i f f u s a n t s  a c r o s s  t h e  p a r e n t / p r o d u c t  i n t e r f a c e .  T h e r e  
a r e  tw o  t y p e s  o f  i n t e r f a c e s :  g l i s s i l e  and n o n - g l i s s i l a .  
G l i s s i l e  i n t e r f a c e s  m i g r a t e  b y  d i s l o c a t i o n  g l i d e  
r e s u l t i n g  i n  s h e a r i n g  o f  t h e  p a r e n t  i n t o  t h e  p r o d u c t .  
N o n - g l i s s i l e  i n t e r f a c e s  m i g r a t e  b y  m o r e - o r - l e s s  random  
ju m p s  o f  i n d i v i d u a l  atom s and a r e  t h e r m a l l y  v e r y  
s e n s i t i v e .  Most i n t e r f a c e s  a r e  o f  n o n - g l i s s i l e  t y p e ,  
w hose p a r e n t  and p r o d u c t  may o r  may n o t  h a v e  t h e  same 
c o m p o s i t i o n .  I f  t h e  c o m p o s i t i o n  r e m a i n s  u n c h a n g e d  t h e  
new p h a s e  w i l l  g ro w  a s  f a s t  a s  t h e  atom s c r o s s  t h e  
i n t e r f a c e i  a s  s u c h  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s  i n t e r f a c e  
c o n t r o l l e d .  H o w e v e r ,  when t h e  p a r e n t  and t h e  p r o d u c t  
h a v e  d i f f e r e n t  c o m p o s i t i o n  t h e  g r o w t h  o f  t h e  new p h a s e  
w i l l  r e q u i r e  l o n g  r a n g e  d i f f u s i o n .  Th e  t r a n s f o r m a t i o n  
i s  i n t e r f a c e  c o n t r o l l e d  i f  t h e  r e a c t i o n  i s  s l o w ,  b u t
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d i - f f u m io n  c o n t r o l l e d  i f  t h e  i n t e r f a c i a l  r e a c t i o n  i s  
f a s t .
In  g e n e r a l ,  t h e  g ro M th  k i n e t i c s  o f  i n t e r m e d i a t e  
p h a s e s  a r e  d e s c r i b e d  b y  t h e  p o w e r la w  o f  t h e  f o r m
y. “  Kt*'«
w h e r e ,  x t h i c k n e s s  o f  t h e  compound 
t  «  t i m e
K , n  > g r o w t h  c o n s t a n t s
U s u a l l y  t h e  d i f f u s i o n a l  g r o w t h  o f  i n t e r m e d i a t e  p h a s e s  
f o l l o w s  a p a r a b o l i c  la w  b e h a v i o u r  i n  w h ic h  n - 2  . Any 
d e v i a t i o n  f r o m  p a r a b o l i c  b e h a v i o u r  i s  an i n d i c a t i o n  t h a t  
some m echanism  o t h e r  t h a n  b u l k  d i f f u s i o n  i s  g o v e r n i n g  
t h e  g r o w t h  k i n e t i c s
Kay and M ackay C l l ]  h a v e  m e a su re d  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  
o f  CutSn« a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  and f o u n d  t h a t  t h e  
g r o w t h  r a t e  was p a r a b o l i c .  A l s o ,  t h e y  h a v e  e x a m in e d  
t h e  e f f e c t  o f  d i f f e r e n t  b a s i s  m a t e r i a l s  on t h e  
compound g r o w t h  r a t e  a g a i n s t  P b - S n  c o a t i n g s  C 1 2 3 . Th e y  
c o n c l u d e d  t h a t  t h e  g r o w t h  r a t e  f o r  t h e  t o t a l  compound 
was t h e  h i g h e s t  on t h e  N i - F e  a l l o y  s u b s t r a t e ,  f o l l o w e d  
b y  c o b a l t ,  s i l v e r ,  c o p p e r ,  b r a s s  and i r o n  a t  17 0 ° C . Th e  
c o m p o s i t i o n  and t h e  c o n d i t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  and t h e  
h a r d n e s s  o f  t h e  c o p p e r  s u b s t r a t e  a l s o  h a v e  an e f f e c t  on
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t h *  g r o w t h  r a t a  o-f t h a  C u - S n  com poun do. T h a y  a a t i m a t e  
t h e  a c t i v a t i o n  a n a r g y  f o r  t h a  C u - 3 n  symtem t o  be  39 KJ 
m o l~ ' .  T u  and Thompaon h a v e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  g r o w t h  
r a t e  o f  t h e  CutSni a t  room t e m p e r a t u r a  i n  t h i n  f i l m s  
i s  l i n e a r ,  and t h a t  t h a  d o m in a n t  d i f f u s a n t  i s  C u . 
H o w e v e r ,  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  CuiSn i n  t h e  t e m p e r a t u r e  
r a n g e  o f  1 1 5 - l S O  was f o u n d  t o  be  p a r a b o l i c  w i t h  an 
a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  9 6 . 5  K J  m ol'* . T h i s  e n t a i l s  
t h a t  t h e  CcuSn* p h a s e  w h ic h  n u c l e a t e s  f i r s t  i s  
i n t e r f a c i a l  r e a c t i o n  d e p e n d e n t  and t h a t  d i f f u s i o n  a c r o s s  
i t  i s  n o t  r a t e  l i m i t i n g .  A t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  o f  
2 2 0  o c ,  Cogan e t  a l . C 6 7 1  h a v e  r e p o r t e d  t h e  g r o w t h  r a t e  
o f  b o t h  Cu*Sn« and CuiSn t o  be n o n - p a r a b o l i c  and 
s u g g e s t s  a g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n  m echanism .
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2 . 6  O i f ^ u » i o o  i n  ftm o ro h o u»  and C r v a t a l l i n *  A l l o v m
U n t i l  r » c » n t l y  t h e r e  w e re  r e l a t i v e l y  -few 
i n v e s t i g a t i o n s  o-f d i - f - f u s io n  i n  am orphous a l l o y s ,  m a i n l y  
b e c a u s e  o-f t h e  e x p e r i m e n t a l  l i m i t a t i o n s  i n  m e a s u r in g  
s m a l l  d i - f - f u s io n  r a t e s  a t  s u - f - f i c i e n t l y  lo w  t e m p e r a t u r e s  
t o  a v o i d  c r y s t a l l i s a t i o n .
A t e n t a t i v e  c o m p a r is o n  o-f t h e  r a t e s  o f  d i f f u s i o n  i n  
an am orp hous a l l o y  w i t h  t h a t  i n  an e q u i v a l e n t  
c r y s t a l l i n e  a l l o y  c a n n o t  be  made s i n c e  a hom ogeneous 
c l o s e d  p a c k e d  c r y s t a l  o f  t h e  same c o m p o s i t i o n  a s  t h e  
a m o rp h o u s  a l l o y  u s u a l l y  c a n n o t  be m a n u f a c t u r e d .  A 
c r y s t a l l i s e d  f o r m  o f  t h e  a m o rp ho u s  a l l o y  i s  r e a d i l y  made 
b u t  i s  t o o  c o m p l e x ,  c o n s i s t i n g  o f  m u l t i - p h a s e  c r y s t a l s  
s e p a r a t e d  b y  a h i g h  d e n s i t y  o f  i n t e r p h a s e  and g r a i n  
b o u n d a r i e s .
H o w e v e r ,  s u f f i c i e n t  and r e l i a b l e  d i f f u s i o n  d a t a  i s  
now a v a i l a b l e  t o  make a g e n e r a l i s e d  c o m p a r is o n .  F i g . 11 
sh o w s d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  P ,  S i  and Au i n  a r a n g e  
o f  F e ,  N i and Pd b a s e d  a m o rp ho u s  a l l o y s  C691. A t  a 
g i v e n  t e m p e r a t u r e ,  d i f f u s i o n  i n  an a m orp hous a l l o y  i s  
f a s t e r  t h a n  c r y s t a l l i n e  s e l f  d i f f u s i o n  and 
s u b s t i t u t i o n a l  i m p u r i t y  d i f f u s i o n ,  b u t  s l o w e r  t h a n  
c r y s t a l l i n e  i n t e r s t i t i a l  i m p u r i t y  d i f f u s i o n  and g r a i n  
b o u n d a r y  d i f f u s i o n  C 6 9 , 7 0 3 .  D i f f u s i o n  i s  a l s o  a f f e c t e d  
b y  s t r u c t u r a l  r e l a x a t i o n  when an am orphous a l l o y  i s  h e a t
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F i g .  11 A u f  P and S i  d i f ' f u s i o n  c o e F ' f i c i c n t s  i n  
am o rp ho u s a l l o y s ,  t o g s t h a r  w i t h  c o m p a r a b le  c r y s t a l l i n e  
d a t a .
F i g .  12 C o m p a r is o n  of d i F F e r e n t  d i F F u s i n g  s p e c i e s  i n  
M-Me a m o rp h o u s  a l l o y s .
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t r a a t a d .  D i - f - fe r a n t  i n v a s t i g a t i o n s  h a v e  ahown a i t h a r  a 
s h a r p  d a c r a a s a ,  a s m a l l  d a c r a a s a  o r  no e f f e c t .  T h e s e  
c o n f l i c t i n g  r e s u l t s  may a r i s e  f r o m  d i f f e r e n t  m ethods o f  
m a n u f a c t u r e  C 713.
W i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  B and S i ,  e v e r y  a m o rp ho u s a l l o y  
d i f f u s a n t  c o m b i n a t i o n s  i n v e s t i g a t e d  h a s  d i s p l a y e d  an 
A r r h e n i u s  t y p e  o f  b e h a v i o u r  w i t h  an a p p r o x i m a t e l y  
c o n s t a n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  i n d i c a t i v e  o f  a s i n g l e  
d i f f u s i o n  m echanism  o p e r a t i n g  o v e r  t h e  r a n g e  o f  
t e m p e r a t u r e  s t u d i e d  C69D, s e e  F i g . 12. H o w e v e r ,  d i f f u s i o n  
i n  m e t a l - m e t a l  <M-M> a m orp hous a l l o y  i s  s i g n i f i c a n t l y  
f a s t e r  t h a n  i n  m e t a l - m e t a l l o i d  (M -M e) a m o rp ho u s  a l l o y s ,  
SF*H F i g .  13.
M o d e l l i n g  o f  t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s  i n  am orphous 
a l l o y s  has p r o v e d  t o  be  d i f f i c u l t .  A t t e m p t s  h a v e  
h i t h e r t o  been made b a s e d  on t h e  ran dom  w a lk  a n a l y s i s  o f  
d i f f u s i o n  o f  an i n t e r s t i t i a l  atom t h r o u g h  an i d e a l i s e d  
a m o rp ho u s  s t r u c t u r e  C 721. T h e  t r e a t m e n t  i s  b a s e d  on t h e  
i d e a  t h a t  d i f f u s i o n  t a k e s  p l a c e  b e tw e e n  t h e  a d j a c e n t  
i n t e r s t i t i a l  s i t e s  o r  v o i d s  f o r  l i g h t e r  e l e m e n t s  s u c h  as 
H ,  L i ,  B and S i .  F o r  t h e  d i f f u s i o n  o f  h e a v i e r  a to m s , i t  
i s  g e n e r a l l y  assumed t h a t  m i g r a t i o n  v i a  t h e  l a r g e s t  
i n t e r s t i t i a l s  o r  ' h o l e s '  o c c u r s .
Buschow C731 h a s  shown a c o r r e l a t i o n  betw ee n t h e  
c r y s t a l l i s a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  g l a s s  and t h e  
c a l c u l a t e d  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  o f  h o l e s  i n  a number o f
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F i g .  13 C o m p a r is o n  o f  Au d i f f u s i o n  i n  M-Me and M—M 
a m o rp ho u s  a l l o y s .
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F i g . 14 C o r r e l a t i o n  o f  measured c r y s t a l l i s a t i o n  
t e m p e r a t u r e  w i t h  c a l c u l a t e d  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  o f  
h o l e s  i n  b i n a r y  am orp hous a l l o y s .
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amorphoum a l l o y s ,  %mm F i g . 14. T h a  i m p l i c a t i o n  i s  t h a t  
t h a  h i g h a r  t h a  c r y s t a l l i s a t i o n  t e m p a r a t u r e  t h e  lo w e r  t h e  
e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n  o-f ' h o l e s '  and t h a r a - f o r e  t h a  
l o w e r  t h e  d i t - f u s i v i t y  o f  t h a  s o l u t e  s p e c i e s .  A k h t a r  a t  
a l . C 7 4 1  h a v e  c o m p a re d  t h e  d i f f u s i v i t i a s  o f  P b , P t  and Au 
i n  N i - Z r  g l a s s  and more r e c e n t l y  C753 com pared t h a  
d i f f u s i v i t i a s  o f  P b , Ag and A1 i n  N i —Nb g l a s s .  
D i f f u s i v i t i e s  d e c r e a s e  i n  t h e  o r d e r  c i t e d  i n  t h e  f i r s t  
s e r i e s  w h ic h  i s  a l s o  t h e  o r d e r  o f  t h a  m e l t i n g  p o i n t s  
b u t  n o t  t h e  o r d e r  o f  a t o m ic  r a d i u s .  I n  t h e  s e c o n d  
s e r i e s  A1 i s  o u t  o f  o r d e r .
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2 . 7 . 1  I n t r o d u c t i o n
T h «  d a v a l o p m s n t  o f  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  f o r  P b - S n  
o v e r l a y s d  b e a r i n g s  h a s  l a r g e l y  bee n  based on e m p i r i c a l  
k n o w le d g e .  T h e  r e a s o n  i s  t h a t  t h e  i n f o r m a t i o n  on 
p r o p e r t i e s  o f  m a t e r i a l s  n e c e s s a r y  f o r  a s y s t e m a t i c  
a p p r o a c h  t o  t h e  p r o b l e m  o f  i n t e r d i f f u s i o n  i s  d i f f i c u l t  
t o  o b t a i n .  H e n c e  i t  i s  e s s e n t i a l  t o  d r a w  i n f e r e n c e s  
f r o m  t h e  c o n c e p t s  u s e d  i n  o t h e r  b r a n c h e s  o f  t e c h n o l o g y .  
T o  some e x t e n t ,  p a r a l l e l s  c a n  be  d ra w n  f r o m  t h e  most 
d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n s  c a r r i e d  o u t  on s e m i c o n d u c t i n g  
d e v i s e s ,  w h ic h  a l s o  s u f f e r  f r o m  s i m i l a r  p r o b l e m s  o f  
d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  i n t e r f a c i a l  r e a c t i o n  o f  s i l i c o n  
w i t h  o t h e r  m e t a l s .
T o  s t o p  o r  r e d u c e  i n t e r d i f f u s i o n , t h e  most p r a c t i c a l  
m ethod i s  t o  i n t e r p o s e  a d i f f u s i o n  b a r r i e r  C921. T o  be 
e f f e c t i v e  a d i f f u s i o n  b a r r i e r  must h a v e  a s l o w  
p e r m e a t i o n  r a t e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  d i f f u s i n g  s p e c i e s ;  
t l i i s  c o n s t i t u t e s  a k i n e t i c  b a r r i e r .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  
b a r r i e r  must n o t  r e a c t  a t  e i t h e r  o f  t h e  a d j o i n i n g  
i n t e r f a c e s ;  t h i s  c o n s t i t u t e s  a t h e r m o d y n a m ic  b a r r i e r .
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T h a  u s a  o i  a p a r t i a l l y  o x i d i s a d  r a - f r a c t o r y  m a ta l  - f i l m ,  a 
t h i n  c o n d u c t i v e  o x i d e  - f i l m ,  a n i t r i d e  p h a a a ,  o r  a 
m e t a l l i c  am orphoue p h a s e  w i t h  h i g h  c r y s t a l l i s a t i o n  
t e m p e r a t u r a  h a s  bean n o t e d .  T h e s e  b a r r i e r s  w i l l  s lo w  
down i n t e r d i t - f u s i o n  k i n a t i c a l l y ;  t h u s  t h e y  a r e  k i n e t i c  
b a r r i e r s  m e a n in g  t h a t  t h e  b a r r i e r  and i t s  n e i g h b o u r i n g  
c o n s t i t u e n t s  a r e  g e n e r a l l y  n o t  i n  th e rm o d y n a m ic  
e q u i 1 i b r i u m .
T h e  r e q u i r e m e n t s  demanded -from d i - f - f u s io n  b a r r i e r s  f o r  
b e a r i n g s  a r e  somewhat s t r i n g e n t .  T h e y  a r e  e x p e c t e d  t o  
b e  k i n a t i c a l l y  and t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  a s  w e l l  as 
p o s s e s s  s u i t a b l e  m e c h a n i c a l  and a t  l e a s t  e m e rg e n c y  
b e a r i n g  p r o p e r t i e s .  T h e  m ethod o f  b a r r i e r  f a b r i c a t i o n  
t o  d a t e  h a s  bee n  l i m i t e d  t o  e l e c t r o d e p o s t i o n  s i n c e  i t  i s  
t h e  c h e a p e s t ,  a l t h o u g h  a German b e a r i n g  m a n u f a c t u r e r  
C933 i s  c u r r e n t l y  e v a l u a t i n g  a p h y s i c a l  v a p o u r  
d e p o s i t i o n  t e c h n i q u e .  H e n c e ,  t h e  c h o i c e  o f  m a t e r i a l s  
and t h e  d e s i g n  of d i f f u s i o n  b a r r i e r  a r e  a l s o  l i m i t e d .
D i f f u s i o n  b a r r i e r s  c a n  b r o a d l y  be  c l a s s i f i e d  i n t o  t h e  
f o l l o w i n g  d i f f e r e n t  t y p e s i
2 . 7 . 2  E l e m e n t a l  B a r r i e r s
One o b v i o u s  c h o i c e  f o r  t h e  m a t e r i a l  o f  t h e  b a r r i e r  X 
i s  t h e  m e t a l  w h ic h  d o e s  n o t  r e a c t  c h e m i c a l l y  w i t h  A and
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B on « i t h a r  s i d a  i t  and ham n a g l i g i b l a  m u t u a l  s o l i d  
s o l u b i l i t y  w i t h  b o t h  A and B .  Of c o u r s a  t h a r e  i s  no 
a s s u r a n c e  t h a t  s u c h  a m a t e r i a l  can b e  -found b u t ,  even i f  
i t  e x i s t s ,  i t  may n o t  b e h a v e  as a d i - f f u s i o n  b a r r i e r  i f  
g r a i n  b o u n d a r i e s  o r  o t h e r  e x t e n d e d  d e f e c t s  a r e  p r e s e n t .
Cam p isa n o  e t  a l  C941 h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h e  n a t u r e  of 
t h e  p r o b le m  i n  a s t u d y  o f  b i l a y e r  f i l m s  o f  Cu and P b. 
T h e  tw o  m e t a l s  a r e  i m m i s c i b l e  i n  t h e i r  s o l i d  b u l k  p h a s e s  
and do n o t  fo rm  c o m p o u n d s. B o th  f i l m s  w ere  
p o l y c r y s t a l l i n e .  Th e  a v e r a g e  g r a i n  s i z e  f o r  Cu was o f  
t h e  o r d e r  o f  l O  nm and t h a t  f o r  t h e  Pb was much l a r g e r ,  
a b o u t  200nm. A f t e r  a n n e a l i n g  i t  was fo u n d  t h a t  Pb had 
p e n e t r a t e d  t h r o u g h o u t  t h e  Cu b u t  t h a t  o f  Cu i n  Pb was 
n o t  d e t e c t e d .  T h i s  was due t o  t h e  much l a r g e r  number o f  
g r a i n  b o u n d a r i e s  i n  Cu t h a n  i n  t h e  Pb f i l m .  S i n c e  t h e  
b u l k  s o l u b i l i t i e s  a r e  n i l ,  t h e  i n t e r m i x i n g  r e s u l t e d  fro m  
s t r u c t u r a l  d e f e c t s  such a s  g r a i n  b o u n d a r i e s .  I n  a 
s e c o n d  e x p e r i m e n t  t h e  r a t i o  o f  a v e r a g e  g r a i n  s i z e  was 
i n v e r t e d i  t h e  p r e d o m in a n t  m o v in g  s p e c i e s  was a l s o  fo u n d  
t o  be c h a n g e d  f r o m  Pb t o  C u .
Th e  g r a i n  s i z e  o f  p o l y c r y s t a l 1i n e  f i l m  i s  t h u s  of 
p r i m a r y  s i g n i f i c a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  a t o m i c  t r a n s p o r t  
p r o p e r t i e s .  T h e  s i z e  o f  g r a i n s ,  o t h e r  s t r u c t u r a l  
c h a r a c t e r i s t i c s  s u c h  as d e f e c t s ,  t h e  t e x t u r e  a nd s t r e s s  
g e n e r a l l y  d e p e n d  on t h e  m e th o d  o f  f a b r i c a t i o n .  S i m i l a r  
e f f e c t s  t o  t h e  a b o ve  e x a m p le  w e re  a l s o  o b s e r v e d  by
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B a g l i n  and d ' H s u r l e  C9S] Mho i n v a s t i g a t e d  C r / C u  and 
B i / C u  t h i n  - f i l m s .  T h e s a  tw o  p a i r s  o f  m e t a l s  h a v e  v e r y  
lo w  m utual s o l i d  s o l u b i l i t i e s ;  i n t e r m i > i i n g  was 
n e v e r t h e l e s s  o b s e r v e d .  O t h e r  e x a m p le s  o f  t h i s  k i n d  a r e  
f o u n d  i n  t h e  T i/ M o / A u  m e t a l l i s a t i o n  s y s te m s C 9 6 1  and i n  
m a g n e t ic  b u b b l e  m e m o rie s .  T h e  m u tu a l  b u l k  s o l i d  
s o l u b i l i t i e s  o f  Mo and Au a r e  e x c e e d i n g l y  low  b e l o w  
800 0 C  and t h e  tw o  m e t a l s  do n o t  f o r m  i n t e r m e t a l  1 i c  
p h a s e s .  H o w e ve r s i n c e  t h e  m a l t i n g  p o i n t  o f  Mo i s  much 
h i g h e r  ( 2 6 2 0 ^ 0  t h a n  t h a t  o f  A u ,  t h e  Mo f i l m  i s  t h e  
f i n e r  g r a i n e d  o f  t h e  t w o ,  s o  t h a t  Au d i f f u s e s  
p r e f e r e n t i a l 1y  i n t o  t h e  Mo f i l m .  T h u s ,  t h i n  f i l m  Mo 
d o s s  n o t  c o n s t i t u t e  a d i f f u s i o n  b a r r i e r  f o r  A u .  T h i s  
was f u r t h e r  c o n f i r m e d  b y  N o w ic k i  and Wang C971.
Most d i f f u s i o n  b a r r i e r s  f o r  b e a r i n g s  a p p e a r  t o  h a v e  
bee n  based on t h i s  c o n c e p t ,  f o r  e x a m p le  N i , A g  and Co 
C 1 3 ,1 2 1  o f  w h ic h  N i  i s  m ost w i d e l y  u s e d .  A l t h o u g h  
t h e s e  b a r r i e r s  p r e v e n t  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  o f  Cu t h e y  
f a i l  t o  c u r t a i l  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  o f  S n .  In d e e d  t h e y  
a l l  r e a c t  w i t h  Sn t o  fo rm  com poun ds C 1 2 1 . F e  h o w e v e r ,  
a p p r o x i m a t e s  c l o s e l y  t o  a p a s s i v e  b a r r i e r ,  w i t h  t h e  
l o w e s t  r a t e  o f  compound g r o w t h .  T h i s  may be  d u e  t o  
p a r t i a l  o x i d a t i o n  o f  F e  d u r i n g  t h e  p l a t i n g  p r o c e s s .
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2 . 7 . 3  S i n a i «  C r v » t * l  B * r r i « r m
T h s  May t o  a l i m i n a t a  f a a t  d i - f - f u s io n  p a t h s  s u c h  as 
g r a i n  b o u n d a r i a s  and d i s l o c a t i o n s  i s  t o  u s a  s i n g l a  
c r y s t a l  f i l m s .  Th a  s o l u t i o n  i s  n o t  p r a c t i c a l  f o r  n o rm a l 
a p p l i c a t i o n s  b u t  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  been c a r r i e d  o u t  
w h ic h  show t h a t ,  i n  p r i n c i p l e ,  s u c h  f i l m s  do i n d e e d  
c o n s t i t u t e  e f f e c t i v e  p a s s i v e  d i f f u s i o n  b a r r i e r s .
T u  and R o s e n b e rg  C983 p r o d u c e d  t h i n  f i l m  c o u p l e s  o f  
2 0 0  nm Pd and 70 nm Au s e p a r a t e d  b y  an i n t e r m e d i a t e  
l a y e r  o f  Ag a b o u t  300 nm t h i c k .  I n  one s p e c im e n  t h e  Ag 
l a y e r  was s i n g l e  c r y s t a l l i n e  a s  was t h e  u n d e r l y i n g  Au 
f i l m  . I n  t h e  o t h e r  s p e c im e n  t h e  Ag b a r r i e r  l a y e r  and 
t h e  Au l a y e r  u n d e r n e a t h  w e re  b o t h  p o l y c r y s t a l l i n e  and 
had an a v e r a g e  g r a i n  s i z e  o f  35 nm. Au f o r m s  s o l i d  
s o l u t i o n  w i t h  Ag and f o r m s  com poun ds w i t h  Pb b u t  Ag and 
Pb do n o t  r e a c t  and h a v e  lo w  m u tu a l  s o l i d  s o l u b i l i t y .  
R e g a r d l e s s  o f  t h i s ,  T u  and R o s e n b e rg  f o u n d  t h a t  a f t e r  
vacuum a n n e a l i n g  f o r  48h a t  200® C, t h e  s i n g l e  c r y s t a l  
l a y e r  o f  Ag was e s s e n t i a l l y  im p e r m e a b le  t o  Au and P b . 
I n  c o n t r a s t ,  t h e  p o l y c r y s t a l l i n e  l a y e r  o f  Ag d i d  n o t  
p r e v e n t  t h e  f o r m a t i o n  o f  PbAu compound a t  t h e  P b - A u  
i n t e r f a c e  a f t e r  o n l y  24h a t  200® C.
A s e c o n d  e x p e r i m e n t  w i t h  a p o l y c r y s t a l l i n e  Ag l a y e r  
« a s  p e r f o r m e d  w i t h  Pd i n s t e a d  o f  A u .  M e t a l l u r g i c a l l y ,
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Pd and Au b a h a v e  s i m i l a r l y  w i t h  r a s p a c t  t o  Ag and Pb 
b u t  Pd and Ag a r e  s u - f - f i c i a n t  1 y  d i s s i m i l a r  -for Pd t o  
a l t e r  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  o-f Ag n o t i c e a b l y  i-f  a 
s u f f i c i e n t  amount o f  t h e  d i f f u s i n g  Pd g o e s  i n t o  s o l i d  
s o l u t i o n  w i t h  t h e  Ag g r a i n s .  T h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  of 
Ag Mas f o u n d  t o  be u n c h a n g e d  e v e n  when t h e  amount o f  Pd 
t r a n s p o r t e d  Mas s u b s t a n t i a l  co m p a re d  M it h  t h e  amount of 
Ag l a y e r .  T h i s  r e s u l t  i n d i c a t e s  t h a t  Pd i s  c o n f i n e d  t o  
g r a i n  b o u n d a r i e s  and d o e s  n o t  p e n e t r a t e  t h e  g r a i n s .
K i r s c h  e t  a l  C 9 9 ]  a l s o  i n v e s t i g a t e d  t h e  
i n t e r d i f f u s i o n  o f  Au/Ag t h i n  f i l m  c o u p l e s  i n  t h e  s i n g l e  
c r y s t a l  and p o l y c r y s t a l l i n e  s t a t e .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  
p r e v i o u s  e x p e r i m e n t ,  t h e i r  t h i n  f i l m  c o u p l e s  M ere  s e l f  
s u p p o r t i n g  and t h e  Pb l a y e r  Mas a b s e n t .  The a b s e n c e  of 
t h e  Pb f i l m  Mas s i g n i f i c a n t .  Whan t h e  s i n g l e  c r y s t a l  
c o u p l e  Mas vacuum  a n n e a le d  a t  1S0<>C f o r  40m in t h e  f i l m s  
u n d e r w e n t  no d e t e c t a b l e  c h a n g e .  When t h e
p o l y c r y s t a l l i n e  f i l m  Mas s i m i l a r l y  t r e a t e d ,  Au m b s  seen 
t o  d i f f u s e  i n t o  t h e  Ag l a y e r  and Ag was a l s o  s een to  
d i f f u s e  i n t o  t h e  Au l a y e r .  T h e  p r e s e n c e  o f  Pb a c t s  a s  
a s i n k  f o r  Au ( o r  Pd) atom s and t h e  Au ( o r  P d )  doe s 
n o t  a l l o y  w i t h  A g , b u t  f o r m s  com poun ds w i t h  P b ,  t h e  r a t e  
o f  r e a c t i o n  w i t h  Pb b e i n g  much f a s t e r  t h a n  t h e  p r o c e s s  
o f  d i f f u s i o n  i n t o  t h e  Ag g r a i n s .
T h e  p r e s e n c e  o f  a s i n k  a t  t h e  b o u n d a r y  o f  a f i l m  
w h ic h  c o n t a i n s  r a p i d l y  d i f f u s i n g  i m p u r i t y  atoms
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c o n s t i t u t e s  a s t r o n g  d r i v i n g  f o r c e  i n  t h i n  f i l m  c o u p l e s .  
A d e m o n s t r a t i o n  o f  t h i s  i s  p r o v i d e d  b y  t h i n  e v a p o r a t e d  
f i l m s  o f  Au o r  Ag on S i  s i n g l e  c r y s t a l  s u b s t r a t e  
C 1 0 0 - 1 0 2 3 .  S i  and Au a r c  m u t u a l l y  i n s o l u b l e .  B e c a u s e  
t h e  S i  s u b s t r a t e  i s  s i n g l e  c r y s t a l l i n e ,  no s i g n i f i c a n t  
d i f f u s i o n  o f  Au i n t o  S i  o c c u r s  b u t  f a s t  d i f f u s i o n  o f  S i  
i n t o  Au i s  i n d e e d  o b s e r v e d .  I n  an o x i d i s i n g  a tm o s p h e r e  
< □ « ,a i r , s te a m )  S iO* M i l l  g r o w  r a p i d l y  on t o p  o f  t h e  Au 
f i l m  a t  t e m p e r a t u r e s  as I om a s  lO O ^ C .
A n o t h e r  d e m o n s t r a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  a s i n k  c a n  h a v e  
on t h e  b e h a v i o u r  o f  t h i n  m e ta l  l a y e r s  i s  o f f e r e d  b y  t h e  
G e /A u /N i  s y s t e m  C1 0 3 3 . B u l k  Au and Qe f o r m  a s i n g l e  
e u t e c t i c ,  Au and Ni f o r m  a s o l i d  s o l u t i o n  and Ge and 
Ni fo r m  c o m p o u n d s .  I f  t h e  Ge l a y e r  and t h e  N i  l a y e r  
a r e  s e p a r a t e d  b y  a l a y e r  o f  A u ,  a l l  t h e  Ge d i f f u s e s  
t h r o u g h  t h e  Au l a y e r  and c o m b in e s  w i t h  t h e  N i  d u r i n g  t h e  
h e a t  t r e a t m e n t .  Au and N I do n o t  i n t e r a c t  much d u r i n g  
t h i s  p r o c e s s .  T h e  c o n d i t i o n  w h ic h  must be  s a t i s f i e d  i s <  
t h a t  t h e  a t o m i c  p e r c e n t a g e  o f  Ni e x c e e d s  t h a t  o f  Ge. 
T h i s  g u a r a n t e e s  t h a t  a l l  t h e  Ge c a n  be  b o un d i n  t h e  fo rm  
o f  N iG e  com poun d. I f  t h e r e  i s  n o t  s u f f i c i e n t  Ni t o  b i n d  
a l l  t h e  Ge a l l  t h r e e  e l e m e n t s  become m ix e d  i n  
l a t e r a l l y  n o n - u n i f o r m  a g g r e g a t e .  T h e  r e s u l t s  a r e  
s i m i l a r  i f  P t  i s  s u b s t i t u t e d  f o r  N i  C1043.
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2 . 7 . 4  A m o r p h o u «  D i - f f u « i o n  B a r r i e r »
A s i g n i f i c a n t  r s c e n t  d e v e lo p m e n t  i s  t h e  use  of 
am o rp ho u s a l l o y  f i l m s  a s  i n t e r l a y e r  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  
f o r  m e t a l - s e m i  c o n d u c t o r  c o n t a c t s .  Mi l e y  and c o - w o r k e r s  
w e re  t h e  f i r s t  t o  r e c o g n i s e  t h e  p o t e n t i a l  o f  amorphous 
a l l o y s  a s  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  C10S3.
I f  e x t e n d e d  d e f e c t s  p r e s e n t  r a p i d  d i f f u s i o n  p a t h s ,  
one  way t o  e l i m i n a t e  them  i s  t o  u s e  a m o rp ho u s  m a t e r i a l s  
a l s o  known a s  m e t a l l i c  g l a s s e s .  T h e s e  g l a s s e s  can be 
p r o d u c e d  f r o m  a l a r g e  v a r i e t y  o f  d i f f e r e n t  a l l o y s ,  
p r e s e n t i n g  a s c a l e  o f  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  C1061. One 
i m p o r t a n t  p a r a m e t e r  i s  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
T g .  A h i g h  v a l u e  o f  T g  f o r  t h e  am orp hous p h a s e  r e s u l t s  
i n  a g r e a t e r  r e s i s t a n c e  t o  c r y s t a l l i n e  t r a n s f o r m a t i o n  
C 711. R e f r a c t o r y  m e t a l s  s u c h  as N b ,  Hf  o r  W i n  
c o m b i n a t i o n  w i t h  t r a n s i t i o n  m e t a l s  s u c h  a s  F e  o r  Ni o r  
m e t a l l o i d  s u c h  P ,  B o r  S i  o f t e n  f o r m  m e t a l l i c  
g l a s s e s C 1 0 7 ]  w i t h  T g  h i g h  e no ugh t o  w i t h s t a n d  s e r v i c e  
and p r o c e s s  t e m p e r a t u r e s  f o r  s e m i c o n d u c t o r  d e v i s e s .
A m orpho us t h i n  f i l m  d i f f u s i o n  c o u p l e s  h a v e  been shown 
t o  h a v e  d i f f u s i v i t i e s  o f  10**> cm*s*‘ and h e n c e  
d i f f u s i v i t i e s  i n  some am o rp ho u s f i l m s  a r e  many o r d e r s  o f  
m a g n it u d e  s m a l l e r  t h a n  t h o s e  i n  p o l y c r y s t a l l i n e  
m e t a l s C 1 0 8 , 1 0 9 ] .  G e n e r a l l y ,  d i f f u s i v i t y  i n  amorphous
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a l l o y s  a r a  i n t s r i n s d i a t e  t o  t h o s e  o f  d e -fe c t  t r e e  s i n g l e  
c r y s t a l s  and o t  p o l y c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s  1 2 1 , 7 0 3 .  T h e  
m ain  r e a s o n  f o r  t h i s  o b s e r v a t i o n  h a s  been t h e
e l i m i n a t i o n  o f  t h e  g r a i n  b o u n d a r y  com pon ent t o
d i f f u s i o n .  A n d e r s o n  e t  a l  Cl 103 h a v e  o b s e r v e d  no 
i n t e r d i f f u s i o n  o f  Au o r  GaAs a f t e r  16h a n n e a l  a t  400®C 
i n  t h e  A u / a m o rp h o u s  W -S i/ G a A s  s y s t e m  and t h a t  f o r  
A u /a m o rp h o u s  W - S i / I n P ,  no i n t e r d i f f u s i o n  was o b s e r v e d  
a f t e r  8h a t  450®C. Th e  r e s u l t s  w e re  a s i g n i f i c a n t  
im p r o v e m e n t  o v e r  p r e v i o u s  p o l y c r y s t a l l i n e  b a r r i e r s
( e . g . T i P t )  w h ic h  d e g r a d e  a f t e r  I h  a t  350®C. S i m i l a r  
im p r o v e m e n t s  h a v e  been d e m o n s t r a t e d  b y  S u n i  and
N i c o l e t C 1 1 1 3  f o r  t h e  F e -W  b a r r i e r ,  Thomas e t  a l . C 1 1 2 3  
f o r  t h e  N i - N b  b a r r i e r  and b y  Zhu e t  a l . C 1 1 3 3  f o r  t h e  
N i - N —W b a r r i e r .
- 8 1 -
2 . 7 , 5  S t « b l »  D i - f - f u « i o n  B a r r i e r »
A s t a b l *  b a r r i e r  l a y e r  m ust h a v e  a p o s i t i v e  t r e e  
e n e r g y  o t  r e a c t i o n  w i t h  t h e  m a t e r i a l  o t  t h e  f i l m s  on 
b o t h  s i d e s  o f  t h e  b a r r i e r .  T h e  s o l u t i o n  i s  t o  seek a 
m a t e r i a l  w i t h  a l a r g e  n e g a t i v e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n .
Compounds h a v e  t h e  a d v a n t a g e  o f  b e i n g  n u m e ro u s .  B y  
s e l e c t i n g  s t r o n g l y  bonded m a t e r i a l s ,  c h e m ic a l  s t a b i l i t y  
w i t h  r e s p e c t  t o  m a t e r i a l s  on b o t h  s i d e s  o f  t h e  b a r r i e r  
c a n  b e  a c h i e v e d .  A good e x a m p le  o f  s u c h  a b a r r i e r  i s  
T i N ,  b u t  n e a r l y  a l l  n i t r i d e s ,  b o r i d e s  and c a r b i d e s  o f  
e a r l y  t r a n s i t i o n  m e t a l s  a r e  a t t r a c t i v e  c a n d i d a t e s  f o r  
s t a b l e  compound b a r r i e r s  1 1 143.  T h e s e  com pounds a r e  
c h a r a c t e r i s e d  b y  h i g h  m e l t i n g  p o i n t s ,  c h e m ic a l  i n e r t n e s s  
and e x t r e m e  h a r d n e s s ,  and a r e  fo rm e d  by  s p u t t e r i n g  o f  
s i n t e r e d  compound t a r g e t s  o r  r e a c t i v e l y  s p u t t e r i n g  o f  
e l e m e n t a l  t a r g e t .
An a p p l i c a t i o n  o f  t h i s  i d e a  h a s  been d e s c r i b e d  b y  
F o u r n i e r  C1153 f o r  t h e  g a t e  m e t a l l i s a t i o n  o f  t r a n s i s t o r s  
w h e re  T i N  i s  u s e d  a s  a b a r r i e r  b e tw e e n  T i  and P t  
l a y e r s .  A l a y e r  o f  T i  o n l y  10 nm t h i n  p r o v i d e s  
a d e q u a t e  p r o t e c t i o n  a g a i n s t  d i f f u s i o n  o f  P t  d u r i n g  a 
h e a t  t r e a t m e n t  f o r  30 min a t  4S0<>C. R e a c t i v e l y  
s p u t t e r e d  T i N  and Ta N  h a v e  bee n  s u c c e s s f u l l y  u s e d  f o r  Ni 
m e t a l l i s a t i o n  o f  P t S i  l a y e r s  on a S i  s u b s t r a t e  C l lf> 3 .  A 
75 nm t h i c k  T i N  was fo u n d  t o  be  a d e q u a t e  f o r  a h e a t
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t r e a t m a n t  o-f 90  min a t  600<>C. I n  t h a  a b s a n c a  o-f t h a  
b a r r i e r  , t h a  Ni and P t S i  l a y e r s  s t r o n g l y  i n t a r m i x  
C1171. T h e s e  b a r r i e r s  a r e  a l s o  u s e d  i n  T i / P d / A g  C1181 
and C r / N i  C l l & l  m e t a l l i s a t i o n  sc h e m e s .
I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  r a a c t i v a l y  s p u t t e r e d  f i l m s  b e h a v e  
a s  " s t u f f e d "  b a r r i e r s  ( s e t . 2 . 7 . 8  > ,  b u t  o v e r a l l  t h e s e  
com pounds b e h a v e  as a f a i r  a p p r o x i m a t i o n  t o  t h e  i d e a l  
c a s e  o f  a p a s s i v e  b a r r i e r .
7 . b  P a r t i a l l y  S t a b l e  B a r r i e r s
An a t t r a c t i v e  f e a t u r e  o f  t h e  compound d i f f u s i o n  
b a r r i e r  i s  t h a t  i t  c a n  be  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e ,  i . e .  
w i t h  t h e  b a r r i e r  X i n  a s t a t e  o f  lO M e r f r e e  e n e r g y  w i t h  
r e s p e c t  t o  a r e a c t i o n  w i t h  a d j o i n i n g  m a t e r i a l s  A and B .  
A l t h o u g h  t h i s  s t a b i l i t y  d o e s  n o t  e n s u r e  lo w  d i f f u s i v i t y  
o f  A and B i n  t h e  b a r r i e r ,  i t  d o e s  e n s u r e  t h a t  t h e  
b a r r i e r  i t s e l f  w i l l  n o t  r e a c t  w i t h  A and B .
An e x a m p le  o f  t h i s  k i n d  h a s  been i n v e s t i g a t e d  b y  T u  
and C h a n c e  C I  191 i n  w h ic h  a p o l y c r y s t a l 1 i n a  l a y a r  o f  Ag 
d e p o s i t e d  on Pb was shown n o t  t o  p r e v e n t  d i f f u s i o n  o f  Au 
atom s and t h è  s u b s e q u a n t  f o r m a t i o n  o f  P b iA u . H o w e v a r , 
i f  Au a l l o y s  w i t h  Ag r a t h e r  t h a n  r a a c t  w i t h  Pb t h è  
m o la r  f r e e  e n e r g y  o f  Au i s  r e d u c e d  w i t h  r a s p e c t  t o  i t s  
p u r e  s t a t a  s i n c e  t h a  a l l o y  h a s  a n e g a t i v e  f r e e  e n e r g y  o f
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f o r m a t i o n .  T h a  n a x t  s t a p  i s  t o  b i n d  t h a  Au c h e m i c a l l y  
( i . a .  t o  l o w a r  t h a  m o la r  f r a a  e n e r g y )  so  t h a t  t h a  
• ' » a c t i o n  w i t h  Pb bacomas e n e r g a t i c a l l y  u n f a v o u r a b l a .  By 
c a l c u l a t i o n  and a x p a r i  m e n t a t i o n ,  Tu  and C h a n c e  shOH t h a t  
Pb c e a s e s  t o  r e a c t  w i t h  Au i f  t h a  A u - A g  s o l i d  s o l u t i o n  
c c j t i ta in s  m ore  t h a n  70 a t / o  A g .  F o r  Pd t h i s  l i m i t  i s  i n  
t h e  v i c i n i t y  o f  99  a t / o .
T h i s  s t a b i l i t y  c o n d i t i o n  s t i l l  l e a v e s  o u t  o f  
c o n s i d e r a t i o n  t h e  s e c o n d  i n t e r f a c e  o f  t h e  b a r r i e r  l a y e r  
a g a i n s t  t h e  Au f i l m .  As l o n g  a s  s u c h  a l a y a r  i s  
p r e s e n t ,  t h e  Au ( o r  P d ) c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  compound 
l a y e r  c a n n o t  b e  m a i n t a i n e d  a t  a f i x e d  v a l u e  b u t  w i l l  
n e c e s s a r i l y  c h a n g e  w i t h  t i m e .  T o  e n s u r e  c o m p le t e  
c l ie m ic a l  s t a b i l i t y  o f  a compound b a r r i e r  l a y e r ,  i t  i s  
n e c e s s a r y  i n  g e n e r a l  t o  r e a c h  a s t a t e  o f  s t a b i l i t y  
a g a i n s t  b o t h  A and B s i m u l t a n e o u s l y .
A n o t h e r  t h i n  f i l m  c o u p l e  w h ic h  i s  c l a i m e d  t o  be 
s t a b l e  i s  T i , M , . . / A u .  T h i s  m e t a l l i s a t i o n  s y s t e m  h a s  
been i n t r o d u c e d  b y  C u n n in g h a m  e t  a l  C1 2 0 1 . T h e  s t a b i l i t y  
o f  T i . W i . ,  a g a i n s t  Au h a s  bean d e d u c e d  f ro m  
e l e c t r i c a l  m e a s u re m e n ts  a f t e r  a n n e a l i n g  o f  t h e  t h i n  f i l m  
c o u p l e  a t  4S0®C f o r  6 0 0 h . A t h e r m o d y n a m ic  c a l c u l a t i o n  
t o  s u p p o r t  t h e  c l a i m  i s  n o t  g i v e n .  H o w e v e r ,  H a r r i s  e t  
a l . C 1 2 1 J  h a v e  shown e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  T i . W i . ,  f i l m  
i s  n o t  s t a b l e  a g a i n s t  S i  b u t  f o r m s  a t e r n a r y  compound 
w i t h  i t .  T h e  r e a c t i o n  w i t h  S i  s e t s  i n  o n l y  a t
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e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  A t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  a l l o y  
i s  m e t a s t a b l e  a g a i n s t  S i ,  i t  s h o u l d  s e r v e  a s  an 
a c c e p t a b l e  b a r r i e r  b e tw e e n  Au and S i  i-f  n e i t h e r  a r e
f a s t  d i f f u s e r s  t h r o u g h  t h e  T i . M , . ,  l a y e r .
A g e n e r a l  k i n d  o f  p a r t i a l l y  s t a b l e  
b i H r r i e r  i s  p r o v i d e d  b y  s i l i c i d e  c o n t a c t s .  P t S i  and 
P d iS i  a r e  used a s  t h e  f i r s t  c o n t a c t i n g  m a t e r i a l .  
U s u a l l y  t h i s  f i r s t  l a y e r  i s  t h e n  c o v e r e d  b y  a s e c o n d  
m e ta l  s u c h  as T i  . T h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  w h o le  s y s t e m  
c a n  t h u s  b e  lo w e r e d  i f  T i  r e a c t s  w i t h  t h e  S i .  W h e th e r  
P t S i  i s  d i s s o c i a t e d  i n  t h e  p r o c e s s  and r e f o r m s  
e l s e w h e r e  o r  w h e t h e r  t h e  t i t a n i u m  s i l i c i d e  i s  d i r e c t l y  
fo rm e d  b y  d i f f u s i o n  o f  T i  o r  S i  a c r o s s  t h e  P dtSi  i s  a 
q u e s t i o n  o f  k i n e t i c s .  A t  t h e  t e m p e r a t u r e s  and t i m e s  
u s u a l l y  e n c o u n t e r e d ,  T i  r e a c t s  s l o w l y  w i t h  P t S i |  t h i s  
i s  t h e  r e a s o n  why t h e  s y s te m  can be  a p p l i e d  s u c c e s s f u l l y  
i n  p r a c t i c e .
A l l o y  and m u l t i l a y e r e d  b a r r i e r s  h a v e  t h e  a d v a n t a g e  o f  
b e i n g  n u m e r o u s ,  t h o u g h ,  f o r  b e a r i n g  a p p l i c a t i o n s ,  o n l y  
N i - F e  [ 9 ] ,  C u - Z n  C93 and N i - S n  C1223 h a v e  bee n  r e p o r t e d ,  
n on e o f  w h ic h  a r r e s t  i n t e r d i f f u s i o n  o f  S n .  R e c e n t l y ,  
Modes e t  a l  C1233 h a v e  r e p o r t e d  t h e  u s e  o f  
C u - < 3 0 - 7 0 w / o ) S n  a l l o y  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  an a d d i t i o n a l  
l a y e r  o f  Sn o r  Z n .  I t  i s  n o t  c l e a r  w h e t h e r  a n y  o r  a l l  
o f  t h e s e  a l l o y s  w e re  d e s ig n e d  t o  be  t h e r m o d y n a m i c a l l y  
s t a b l e  a g a i n s t  Sn b y  f r e e  e n e r g y  c o n s i d e r a t i o n s .  Th e
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u s e  o-f m u l t i  1 a y a r e d  b a r r i e r s  a r e  n o t  cofflmon t o  b e a r i n g  
i n d u s t r y ,  a l t h o u g h  t w o  e x a m p le s  c a n  be  c i t e d ,  t h e  work 
o-f Modes e t  a l  C 1 2 3 3 , and t h a t  a t  G l y c o  l i e t a l w e r k e  C1243 
i n  w h ic h  a t w o - l a y e r e d  b a r r i e r  c o n s t r u c t i o n  i s  
d e s c r i b e d .  One l a y e r  c o n s i s t s  o f  N i  and t h e  o t h e r  was 
N i - ( 3 0 —9 0 w / o )S n  a l l o y  d e p o s i t e d  on t o p .
2 . 7 . 7  S a c r i t i c i a l  B a r r i e r s
S a c r i f i c i a l  b a r r i e r s  e x p l o i t  t h e  f a c t  t h a t  t h e  
a d j a c e n t  f i l m s  t h a t  r e a c t  and f o r m  com poun ds o f t e n  d o  so 
i n  a l a t e r a l l y  v e r y  u n i f o r m  f a s h i o n .  A b a r r i e r  l a y e r  X 
t h a t  r e a c t s  u n i f o r m l y  w i t h  t h e  m a t e r i a l  A and B on 
e i t h e r  s i d e  o f  i t  t h e n  e f f e c t i v e l y  m a i n t a i n s  a 
s e p a r a t i o n  be tw e e n  A and B a s  l o n g  a s  t h e  b a r r i e r  l a y e r  
i s  n o t  f u l l y  consum ed b y  t h e s e  r e a c t i o n s .
One o f  t h e  f i r s t  a p p l i c a t i o n s  o f  a s a c r i f i c i a l  b a r r i e r  
was p r o p o s e d  b y  Bower who i n v e s t i g a t e d  t h e  r o l e  o f  T i  as 
a d i f f u s i o n  b a r r i e r  i n  t h e  S i / T i / A l  m e t a l l i s a t i o n  s y s te m  
C12S3. A r e c e n t  p a t e n t  d e s c r i b e s  t h e  u s e  o f  a s p u t t e r e d  
f i l m  o f  t h e  i n t e r m e t a l  1i c  compound T a A l i  a s  a b a r r i e r  
be tw e e n  A l  and T a  on a S i  s u b s t r a t e C 1 2 & 3 . A T a  f i l m  
d o e s  n o t  r e a c t  w i t h  S i  b e lo w  650<>C, b u t  i t  d o e s  r e a c t  
w i t h  s u p e r im p o s e d  A l  f i l m  t o  f o r m  Ta?ils  i n t e r f a c i a l  
1a y e r .
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A l l  o f  t h s  p r a c t i c a l  b a r r i v r s  d s v a l o p a d  f o r  b a a r i n g  
a p p l i c a t i o n s  t e n d  t o  f a i l  i n t o  t h i s  c a t e g o r y ,  n o t  b y  
d e s i g n  b u t  b y  t h e  e n s u i n g  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  b a r r i e r  
m a t e r i a l  w i t h  e i t h e r  Sn o r  I n  f r o m  t h e  o v e r l a y .  Ni 
and F e  e f f e c t i v e l y  s e p a r a t e s  Cu and Sn o r  I n  b u t  
p e r m i t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  com poun ds w i t h  Sn o r  I n  w hose 
r a t e  o f  g r o w t h  i s  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  C u —Sn o r  C u — In  
com p o u n d s.
2 . 7 . 8  S t u f f e d  B a r r i e r s
S t u f f e d  b a r r i e r s  a r e  t h o s e  whose lo w  a t o m i c  
d i f f u s i v i t i c s  a r e  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  i n h i b i t i n g  e f f e c t s  
o f  i m p u r i t y  s e g r e g a t i o n  a l o n g  t h e  f a s t  d i f f u s i o n  p a t h s .  
T h e  p r o n o u n c e d  im p r o v e m e n t  o f  t h e  d i f f u s i o n  b a r r i e r  
p r o p e r t i e s  o f  lio and T i « . , M , , ,  f i l m s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
i m p u r i t i e s  s u c h  a s  □  o r  N c o n f i r m s  t h i s .  I m p u r i t y  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  o r d e r  o f  0 . 1  a t . p e t  o r  l e s s  a r c  
u s u a l l y  t a k e n  a s  i n d i c a t i v e  o f  t h i s  t y p e  o f  b a r r i e r .
T o  u n a m b i g u o u s l y  e s t a b l i s h  t h e  r o l e  o f  an i m p u r i t y  i n  
a p a r t i c u l a r  c a s e  i s  d i f f i c u l t ,  b u t  t h e r e  a r e  many 
i n s t a n c e s  w h e re  s t u f f e d  b a r r i e r s  a r e  l i k e l y .  F o r  
e x a m p le  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  i m p u r i t y  i n  C r  i m p r o v e s  
i t s  e f f e c t i v e n e s s  as a b a r r i e r  a g a i n s t  A1 C1271 and 
t h a t  o f  N i  a g a i n s t  P t  C 1 2 8 I .  I n  a n o t h e r  i n s t a n c e ,  t h e  
p r e s e n c e  o f  10— 15 ppm o f  S i n  Cu i s  known t o  i n h i b i t
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2 . 8  E l » c t r o p l « t i n Q  P r o c » « » » «  f o r  P l a i n  B ^ a r i n o «
T h « r *  a r e  t h r e e  m ain a r e a s  o f  a p p l i c a t i o n  o i  
e l e c t r o d e p o s i t s  i n  t h e  b e a r i n g  i n d u s t r y !
<a> o v e r l a y  p l a t e s ;
<b> d i f f u s i o n  b a r r i e r s  and b o n d i n g  l a y e r s  b e tw e e n  t h e  
b e a r i n g  a l l o y  and t h e  o v e r l a y ,  e g .  N i  p l a t e ;  and
( c )  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  f o r  s t e a l  b a c k e d  b e a r i n g s .
W i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  Ni a s  a d i f f u s i o n  
b a r r i e r  and Sn o r  Cu a s  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  f o r  s t e a l  
b a c k i n g s  t h e  m a j o r i t y  o f  e l e c t r o d a p o s i t s  a r e  a l l o y  
b a s e d .
B r e n n e r  C1463 d e s c r i b e s  t h e  f o l l o w i n g  f o u r  main 
t y p e s  o f  a l l o y  p i  a t i n g í
( i )  R e g u l a r  and I r r e g u l a r  C o - d e p o s i t i o n  
I n  t h i s  t y p e  o f  p r o c e s s  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
d e p o s i t  i s  g o v e r n e d  b y  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  o f  a
p a r t i c u l a r  s p e c i e s  o f  m e t a l l i c  i o n  i n  t h e  c a t h o d e  
d o u b l e  l a y e r .  T h u s  an i n c r e a s e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
a p a r t i c u l a r  t y p e  o f  i o n  i n  t h e  d o u b l e  l a y e r  c a u s e d  by  
f o r c e d  c o n v e c t i o n  o r  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  l e a d s  t o  
i n c r e a s e d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y  d e p o s i t .  T h i s  i s
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m ost l i k s l y  t o  o c c u r  i n  t h e  b a t h s  i n  w h ic h  e q u i l i b r i u m  
p o t e n t i a l s  o f  s p e c i e s  a r c  f a r  a p a r t .
I n  i r r e g u l a r  c o —d e p o s i t i o n  t h e  p r o c e s s  i s  n o t  t o t a l l y  
d e p e n d e n t  on d i f f u s i o n  phenomena and t h e  e f f e c t s  of 
p l a t i n g  v a r i a b l e s  on t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  d e p o s i t  a t e  
l e s s .  I r r e g u l a r  c o —d e p o s i t i o n  o c c u r s  i n  s y s t e m s  i n  w h ic h  
e q u i l i b r i u m  p o t e n t i a l s  a r c  c l o s e r .
( i i )  E q u i l i b r i u m  C o - d e p o s i t i o n
E x a m p le s  o f  e q u i l i b r i u m  c o - d e p o s i t i o n  a r e  C u - B i  and 
P b —Sn a l l o y s  i n  w h ic h  t h e  r a t i o  o f  m e t a l s  d e p o s i t e d  a r e  
t h e  same a s  t h a t  o f  t h e  m e t a l  i o n s  i n  t h e  p l a t i n g  
S L i l u t i o n  a t  lo w  t o  i n t e r m e d i a t e  c u r r e n t  d e n s i t i e s .
< i i i >  A n o m a lo u s  and In d u c e d  C o - d e p o s i t i o n
A n o m a lo u s  c o - d e p o s i t i o n  i s  r a r e  and o n l y  r e c o g n i s e d  
f o r  soma o f  t h e  i r o n  g r o u p  o f  m e t a l s .  I n  t h i s  s y s te m  
t h e  l a s s  n o b l e  m e ta l  i s  d e p o s i t e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  t h e  
m ore  n o b l e  o n e  u n d e r  c e r t a i n  p l a t i n g  c o n d i t i o n s .
In d u c e d  c o - d e p o s i t i o n  t a k e s  p l a c e  when m e t a l s  s u c h  a s  Mo, 
W and Ga a r e  i n d u c e d  t o  be d e p o s i t e d  i n  s m a l l  q u a n t i t i e s  
w i t h  F a ,  Co and Ni w h ic h  a r e  o t h e r w i s e  n o t  p l a t e a b l e  i n  
e l e m e n t a l  f o r m .  T h e  e f f e c t  o f  p l a t i n g  v a r i a b l e s  on 
a l l o y  c o m p o s i t i o n  a r e  n o t  c l e a r l y  e s t a b l i s h e d .
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2 . B . 1  E l a c t r o d e p o m i t i o n  o f  L « a d - T i n  f t l l o v »
T h a  most w i d e l y  u s e d  o v e r l a y  d e p o s i t s  a r e  P b—Sn and 
P b - I n .  H o w e v e r ,  t h e r e  a r e  c e r t a i n  c u s t o m a r y  p r e f e r e n c e s  
f o r  t h e i r  u s e ;  i n  t h e  USA P b — I n  i s  p r e f e r r e d  d e s p i t e  t h e  
h i g h e r  c o s t  o f  i n d i u m .  Th e  m a n u f a c t u r e  o f  P b — In  
o v e r l a y e d  b e a r i n g s  i n v o l v e s  a d d i t i o n a l  c o s t l y  p r o c e s s e s  
s i n c e  Pb and I n  a r e  d e p o s i t e d  a s  s e p a r a t e  l a y e r s  and 
s u b s e q u e n t l y  d i f f u s i o n  h e a t  t r e a t e d  t o  f o r m  a 
hom ogeneous a l l o y .  A r e c e n t  r e v i e w  b y  W a lsh  and S a b e  
C1471 i n d i c a t e s  t h a t  f u t u r e  d e v e l o p m e n t s  f o r  P b - I n  
e l e c t r o d e p o s i t s  a r e  l i k e l y  t o  be  b a s e d  on t a r t r a t e  o r  
s u l p h a m a t e  s o l u t i o n s .
I n  t h e  UK and E u r o p e ,  P b - S n  based o v e r l a y s  a r e  
p r e f e r r e d .  F l u o s i l i c a t e  s o l u t i o n  w e r e  f i r s t  u s e d  f o r  t h e  
e l e c t r o d e p o s i t i o n  o f  Pb and Sn i n  t h e  r e f i n i n g  i n d u s t r y .  
H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  m i d - 1 9 S 0 ' s  t h e  u s e  o f  f l u o b o r a t e  
s o l u t i o n s  f o r  P b - S n  a l l o y  p l a t i n g  h a s  come i n t o  
p r o m i n e n c e .  T h i s  p l a t i n g  s y s t e m  b e l o n g s  t o  t h e  r e g u l a r  
t y p e  o f  s o l u t i o n s  i n  w h ic h  m e t a l l i c  i o n s  a r e  i n t r o d u c e d  
i n  t h e  f o r m  o f  c o n c e n t r a t e d  Pb and Sn f l u o b o r a t e s .  T h e  
r a t i o  o f  m e t a l l i c  i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  i s  t h e  same a s  
t h a t  d e s i r e d  i n  t h e  d e p o s i t  C1461.
T h e  b o r i c  a c i d  c o n t e n t  o f  t h e  b a t h  i s  n o t  c r i t i c a l ;  
h o w e v e r ,  a c e r t a i n  minimum q u a n t i t y  i s  n e c e s s a r y  t o  
p r e v e n t  t h e  h y d r o l y s i s  o f  l e a d  f l u o b o r a t e  o t h e r w i s e  l e a d
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- f l u o r i d *  p r e c i p i t a t e s .  F r e e  f l u o b o r i c  a c i d  i s  a l s o  
added t o  p r e v e n t  t h e  h y d r o l y s i s  o f  s t a n n o u s  f l u o b o r a t e .  
Th e  p r e s e n c e  o f  a d d i t i o n  a g e n t s  a s  g l u e  i n  t h e  b a t h  i s  
a r e q u i s i t e  a s  i t  p r o m o t e s  l a t e r a l  g r o w t h  and i m p r o v e s  
a d h e s i o n  and s u r f a c e  r o u g h n e s s .  T h e  a d d i t i o n  a g e n t s  
a l s o  e n h a n c e  t h e  Sn c o n t e n t  o f  t h e  d e p o s i t  and a r e  
g e n e r a l l y  o n e  o r  a c o m b i n a t i o n  o f  tw o  o f  t h e  f o l l o w i n g ;  
g e l a t i n ,  r e s o c i n o l ,  o r  b e t a - n a p t h o l . G l u e  i s  g e n e r a l l y  
u s e d  up d u r i n g  t h e  o p e r a t i o n  o f  t h e  b a t h  t h r o u g h  
i n c l u s i o n  i n  t h e  d e p o s i t ,  p r e c i p i t a t i o n ,  o r  
d e c o m p o s i t i o n .  G l u e  c o n t e n t  o f  t h e  b a t h  i s  m a i n t a i n e d  
on t h e  d a i l y  b a s i s  t o  r e t a i n  c o n t r o l  o f  t h e  d e p o s i t s .
T h e  I n t e r n a t i o n a l  T i n  R e s e a r c h  I n s t i t u t e  C1481 
recom m ends a c u r r e n t  d e n s i t y  o f  3 Adm'» f o r  s t i l l  v a t  
p l a t i n g  and 6 Adm** f o r  b a r r e l  p l a t i n g .  T h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a n o d e s  i s  t h e  same a s  t h e  d e s i r e d  
c n i n p o s i t i o n  o f  t h e  d e p o s i t s .  T h e  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  
o f  t h e  b a t h  i s  u s u a l l y  m a i n t a i n e d  b e tw e e n  25  and 30<>C.
2 . 8 . 2  E l e c t r o d e p o s i t i o n  o f  A m orpho us A l l o y s
G e n e r a l l y ,  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  t e c h n i q u e s  f o r  
p r e p a r a t i o n  o f  a m o rp ho u s  a l l o y s  h a v e  p r e c e d e d  as 
t e c h n i q u e s  o f  m e ta l  f i n i s h i n g  f o r  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e ,  
w ear r e s i s t a n c e  e t c . ;  c o n s e q u e n t l y  t h e r e  a r e  r e l a t i v e l y  
fe w  r e p o r t e d  s t u d i e s  a b o u t  t h e i r  p r e p a r a t i o n  and
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p h y s i c a l  p r o p s r t i s s  b y  t h i s  m s t h o d .  Th e  amorphous 
m e t a l s  and a l l o y s  p r e p a r e d  by  p l a t i n g  t e c h n i q u e s  a r e  
l i s t e d  i n  T a b l e  1 C l 3 0 1 .
T h e  a m orp hous m e t a l s  o r  a l l o y s  h a v e  t h e  t o l l  ow ing  
p r o p e r t i e s !
( 1 )  B i - S  C1 3 1 1 , B i - S e  C1 3 2 1 , C d - T e  C133D, C d - S ,  C d - S - S e  
and C d - S e  C 1 3 4 1 , S i  C13S1 and S i - C - F  C1361 a l l o y s  show 
t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o t  n - t y p e  o r  p - t y p e  s e m i c o n d u c t o r s ,  
d e v e l o p e d  a s  m a t e r i a l s  t o r  s o l a r  c a l l s .
( 2 )  C r  and C r  a l l o y s  C1371 and N i - ,  C o - ,  F a - b a s e d  a l l o y s  
C1381 i n c l u d i n g  W, Re and Mo a r e  h i g h l y  r e s i s t a n t  t o  
c o r r o s i o n  and h a v e  good t h e r m a l  s t a b i l i t y .
<3) T h e  s t r u c t u r a l  t r a n s t o r m a t i o n  t r o m  a c r y s t a l l i n e  one 
t o  an am o rp ho u s one t o r  t h e  N i  and Co a l l o y s  C 1 3 9 ]  t a k e s  
p l a c e  c o n t i n u o u s l y  w i t h  an i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  o t  
S , P , o r  B
( 4 )  N i - M o - P  and N i - W - P  C1401 and C o - N i - P  a r e  r e c o g n i s e d  
t o r  good e l e c t r i c a l  i n s u l a t i o n  and m a g n e t ic  p r o p e r t i e s .
T h e  c a t h o d i c  r e a c t i o n s  t o r  b o t h  t h e  e l e c t r o l e s s  and 
e l e c t r o d e p o s i t i o n  o t  P -  o r  B -b a s e d  a m orp hous a l l o y s  a r e  
s i m i l a r  and b e l i e v e d  t o  c o n s i s t  a t  d i r e c t  and i n d i r e c t  
p r o c e s s e s .  Th e  d i r e c t  r e a c t i o n s  a r e  s i m p l y  n i c k e l  and
L  1 L ' - C l r  O p i t  1 p i  1 r  d 1 » -C C I f  ' 1  ¿ ^ t  1  n n
: Tm  -  f . N  i  “  K N i  -  H
! H i  -  S r C o  —  vi 1 C '  -  H
’ l . C l  “  c C o  -  F .Í.' 1 , 0  -  h'
•. r -  : - -  í ; Í. 1 ' r  C :-4] i '
C-* ■ l‘i '  ! ; -  C  o  -  t<
■ ; -2  ( -  1- r  e- -  t’ lc:. N i  “  y  f  i- -  c
■ N . '  1- ■ . r l U  —  H o  -  F'
1 ; . r • • IJ -»1  • . . o  ■ f
’ : • f i Z t  i l ( . ' l 'U  -  w  -  P
; ; c . - N i - f - C.'r -  f  t -
Aínor  p h f ‘Ur fr.llfiy«-. clfc-pr.'-3 t  p n  t>y p i a t n i L j
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h y d r o g e n  r e d u c t i o n .  Th e  i n d i r e c t  r e a c t i o n m  a r e
d i a c u s a e d  b y  S c h o l d e r  e t  a l . C 1413 who showed t h a t  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  p h o s p h i n e  <PH.) and N i  i o n s ,  N i - P  a l l o y s  
c o u l d  be  f o rm e d  s p o n t a n e o u s l y .  B e c a u s e  t h i s  r e a c t i o n  
m ost p r o b a b l y  o c c u r s  on t h e  s u r f a c e ,  e l e m e n t a l  P i s  
i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  Ni l a t t i c e  b y  c h e m i s o r p t i o n  and 
p r e v e n t s  n o r m a l  c r y s t a l  g r o w t h .  T h e  g r e a t e r  t h i s
i n h i b i t i o n  t h e  l o w e r  t h e  n u c l e a c t i o n  e n e r g y .  A s  a 
c o n s e q u e n c e  t h e  n u c l é a t i o n  r a t e  i s  h i g h  and t h e  l a t e r a l  
g r o w t h  i s  low  C 1 4 2 1 ,  r e s u l t i n g  i n  a f i n e  g r a i n e d  o r  e v e n  
an am orp hous a l l o y  i f  s u f f i c i e n t  P i s  p r e s e n t .
In  g e n e r a l  i t  h a s  been e s t a b l i s h e d  t h a t  i f  t h e  
amount o f  P d i s s o l v e d  i n  Ni e x c e e d s  a b o u t  12 a t . p e t .  
t h e n  t h e  s t r u c t u r e  o f  N i - P  a l l o y  becom es a m o rp h o u s .  In  
t h e  c a s e  o f  N i - B  a l l o y  a p p r o x i m a t e l y  16 a t . p e t .  B i s  
r e q u i r e d .  Th e  u p p e r  l i m i t s ,  a r e  r e s p e c t i v e l y ,  25  and 35 
p e t .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  P i n  t h e  a l l o y  i s  r e p o r t e d  
t o  i n c r e a s e  w i t h  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  c u r r e n t  d e n s i t y  
C1443 w h i l e  i t s  d i s t r i b u t i o n  v a r i e s  w i t h  i t s  t h i c k n e s s  
C1451.
The d e p o s i t i o n  p r o c e s s e s  f o r  t h e  am o rp ho u s a l l o y s  
r e m a i n s  p o o r l y  u n d e r s t o o d ,  b u t  some v a r i a t i o n s  i n  t h e  
a l l o y  t y p e s  o c c u r .  T h e s e  i n c l u d e  a t  l e a s t  tw o  d i f f e r e n t  
a m orp hous p h a s e s i  l a y e r e d  o r  hom ogeneous i n  t h e  c a s e  o f  
N i - P  1 1 4 4 3 . T h e  d i f f e r e n t  a m o rp ho u s  p h a s e s  C1433 depe nd 
on t h e  d e p o s i t i o n  c o n d i t i o n s .  A s  a r e s u l t  o f  pH

- 9 5 -
3 .  E X F = - E R  I  M E t M T # = ^ l _  F> R  O  C  E  D  l_l R  EET
3 . 1  I n t r o d u c t i o n
T h e  e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n  o-f t h i s  t h e s i s  was 
o r i g i n a l l y  d e s ig n e d  t o  be c o m p le m e n t a r y  t o  t h e  w o rk  o f  
K a l u b o w i l a  e t  a l  C 4 , 5 , 6 3 .  As s u c h  i t  f a l l s  i n t o  t w o  
m ain  c a t e g o r i e s .  A d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  
d e p o s i t i o n  and p e r f o r m a n c e  o f  C u - P  and C u - B  d i f f u s i o n  
b a r r i e r s  on a c t u a l  b e a r i n g s  f o r  c o m m e r c ia l  e x p l o i t a t i o n  
o f  p a t e n t e d  p r o c e s s e s  t o g e t h e r  w i t h  c o n c u r r e n t  
i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c o - d e p o s i t i o n  o f  P 
o r  B w i t h  P b - S n  a l l o y  on t h e  b a s i s  o f  p r e v i o u s  w o r k .  
H a v i n g  e s t a b l i s h e d  t h e  i n v a l i d i t y  o f  t h i s  p r e v i o u s  w o r k ,  
e f f o r t s  w e re  c h a n n e l l e d  i n t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
a l t e r n a t i v e  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  b a s e d  on a m o rp ho u s Ct— C 
and a m o rp ho u s  N i - P  a l l o y s  o f  w h ic h  N i - P  was i n v e s t i g a t e d  
e x t e n s i v e l y .
G e n e r a l l y ,  t h e r e  a r e  t h r e e  a s p e c t s  t o  t e s t i n g  o f  
b e a r i n g s  f o r  c o m m e r c ia l  v i a b i l i t y .  One c o n c e r n s  t h e  
r a t e  o f  c h e m ic a l  i n t e r a c t i o n  among t h e  b e a r i n g  m a t e r i a l s  
a n d ,  t h e r e f o r e ,  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  i n t e r m e t a l  I i c  
c o m p o u n d s .  T h e  o t h e r  tw o  c o n c e r n s  t h e  c o r r o s i o n  
r e s i s t a n c e  and t h e  t r i b o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  b e a r i n g  
a l l o y s .  Th e  u s e  o f  t e s t  r i g s  e n a b l e s  t h e s e  p r o p e r t i e s  
t o  b e  i n v e s t i g a t e d  s i m u l t a n e o u s l y  u n d e r  d y n a m ic  
c o n d i t i o n s .
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A numbar d i f f a r e n t  t y p a s  o f  b a a r i n g  t a s t  r i g s  a r a  
d e s c r i b a d  i n  t h a  l i t a r a t u r a  C163. G a n a r a l l y ,  t h a s a  a r a  
o f  tw o  m a in  t y p a s i  - f a t i g u a  t a s t  r i g s  and w aar t e s t  r i g s .  
I h e  f o r m e r  a p p l y  t o  h y d r o d y n a m i c a l  1 y l u b r i c a t e d  b e a r i n g s  
i n  w h ic h  d y n a m ic  l o a d i n g  i s  a c h i e v e d  b y  ' o u t  o f  b a l a n c e '  
w e i g h t s  on a r o t a t i n g  s h a f t .  T h e  l a t t e r  a p p l y  
t o  m a r g i n a l l y  l u b r i c a t e d  b e a r i n g s  i n  w h ic h  l o a d  i s  
a p p l i e d  b y  means o f  'd e a d  w e i g h t ' .  T h e  t a s t  
r i g  i n t e n d e d  f o r  u s e  i n  t h i s  p r o j e c t  was o f  t h a  l a t t e r  
t y p e .  T h i s  r i g  was d e s ig n e d  t o  s t u d y  t h e  r a t e s  o f  
c o r r o s i o n  o f  b e a r i n g  o v e r l a y s  b y  w a i g h t - l o s s  a n a l y s i s .  
H o w e v e r ,  a f t e r  e x t e n s i v e  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  t e s t  r i g ,  
s i g n i f i c a n t  w ear o f  t h e  b e a r i n g  o v e r l a y s  was fo u n d  t o  be  
p e r s i s t e n t  and t h e r e f o r e  t h e  t r u e  r a t e  o f  c o r r o s i o n  o f  
t h e  o v e r l a y s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  
became d i f f i c u l t  t o  a s s e s s .  C o n s e q u e n t l y ,  c o r r o s i o n  
t e s t i n g ,  and h e a t  t r e a t m e n t  t o  a s s e s s  compound f o r m a t i o n  
w e re  i n v e s t i g a t e d  s e p a r a t e l y .
I n  a l l  c a s e s  p r e l i m i n a r y  s t u d i e s  o f  b a r r i e r  
d e p o s i t i o n  p r o c e s s e s  w e re  c a r r i e d  o u t  on p l a n e  Cu 
s u b s t r a t e .  T h e  b e h a v i o u r  o f  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  d u r i n g  
t h e  h e a t  t r e a t m e n t  i n  n o n - o x i d i s i n g  s i l i c o n  f l u i d  was 
m o n i t o r e d  b y  m e t a l l o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n  and t h è  compound 
l a y e r  t h i c k n e s s  was d e t e r m in e d  w i t h  t h e  a i d  o f  
o p t i  c a l / s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y .  C o n c e n t r a t i o n  
m ic r o p r o b e  a n a l y s i s  and m a rk e r  s t u d i e s  w e re  a l s o
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c o n d u c t a d .  T h e  r e s u l t s  w e re  t h e n  u sed t o  d e t e r m i n e  th e  
k i n e t i c  p a r a m e t e r s  o f  t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s e s  i n v o l v e d .
E l e c t r o d e o o s i t i o n  p r o c e s s e s
C o m m e r c i a l l y  p u r e  < 9 9 .9  w t / o  C u ,  0 . 0 3  
w t / o  o x y g e n ; B S 2 8 7 0  C l O l )  h i g h  c o n d u c t i v i t y  c o l d  r o l l e d  
s h e e t  Cu o f  0 . 8  mm i n  t h i c k n e s s  was u s e d  a s  t h e  
s u b s t r a t e  i n  a l l  p l a n e  s a m p le  e x p e r i m e n t s  on b a r r i e r  
p l a t i n g .  T h e  Cu s h e e t  was c u t  i n t o  p a n e l s  S cm x 7 cm 
f o r  p r e p a r a t i o n .
T h e r e  w e re  t h r e e  s t a g e s  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  
b a r r i e r e d  s a m p l e s ;  c l e a n i n g ,  e l e c t r o d e p o s i t i o n  of 
t h e  b a r r i e r ,  and im m e d ia t e  e l e c t r o d e p o s i t i o n  o f  t h e  
o v e r l a y .  T h e  c l e a n i n g  and p r e p a r a t i o n  s e q u e n c e  wasi
i  m e c h a n ic a l  c l e a n i n g  on w et p a p e r  -  g r i t  s i z e  800
i i  v a p o u r  d e g r e a s i n g  i n  t r i c h l o r o e t h y l e n e
i i i  w a t e r  r i n s e ,  a c e t o n e  r i n s e ,  d r y i n g
i v  m a s k in g  u n c r i t i c a l  a r e a s  w i t h  l a c o m i t e
V s t o r a g e  o f  masked s a m p le s
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Th e  f o l l o w i n g  p r o c s d u r e  warn u s e d  i m m e d l a t v l y  p r i o r  t o  
p i  a t i n g í
1 c a t h o d i c  d e g r e a s i n g  -  41 g/1 NaOH, 41 g/1 Na,P0,
-  t e m p e r a t u r e :  80®C
— c u r r e n t  d e n s i t y t  1 . 5  Adm"*
-  t  i me1 20 s .
2 a n o d ic  d e g r e a s i n g  -  "
-  t i m a  5
3 w a t e r  r i n s i n g .
4 b r i g h t  d i p  -  H«S0« 0 . 7 2  v / o
-  HrfJ 0 . 1 2  v / o
-  HNO, 0 . l b  v / o
-  t i m a  10 s ,
5 w a t e r  r i n s i n g
6 commence b a r r i e r  d e p o s i t i o n -  ’ l i v e  e n t r y ' ,
7 w a t e r  r i n s i n g .
8 a c i d  d i p  -  HBF« 25 v / o .
9 commence o v e r l a y  d e p o s i t i o n .
10 w a t e r  r i n s e ,  a l c o h o l  r i n s e . d r y i n g ,  and m e c h a n i c a l
s t r i p p i n g  o f  l a c o m i t e .
11 s t o r a g e
T h *  sam* s a q u a n c a  o f  p r a p a r a t i o n  was 
enip loyad f o r  a l  a c t r o d a p o s i  t i  on on b e a r i n g  s h e l l s .
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H o w * v « r , m e c h a n ic a l  c l e a n i n g  and a n o d i c  d e g re a m in g  w e re  
o m i t t e d .  A c e t o n e  r i n s i n g  was r e p l a c e d  w i t h  a l c o h o l  and 
t h e  b r i g h t  d i p  r e p l a c e d  w i t h  40 v / o  HNOi a c i d  d i p .
I n  a l l  c a s e s ,  r i n s i n g  was b y  f r e s h  m a in s  w a t e r  i n  a 
tw o  s t a g e  t a n k  w i t h  f i n a l  r i n s e  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  Th e  
c l e a n i n g  s e q u e n c e  was c a r r i e d  o u t  w i t h  minimum d e l a y  
b e tw e e n  t r e a t m e n t s  a n d ,  f o l l o w i n g  t h e  f i n a l  r i n s e ,  t h e  
s p e c im e n  was r a p i d l y  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  p l a t i n g  b a t h .
T h e  a v e r a g e  p l a t i n g  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  
b a r r i e r s  w e re  S—6 lim and t h a t  f o r  t h e  o v e r l a y  was 2 0 - 2 2  
Mm.
F o r  t h e  d e p o s i t i o n  o f  C u - P  and C u - B  b a r r i e r  l a y e r s  on 
b e a r i n g  s h e l l s  — t y p e  P T 1 4 S / B E H  1011 ( G l a c i e r  M e t a l s  Co) 
w i t h  C u -2 2 w / o  Pb m a t r i x ,  a t e c h n i q u e  commonly u s e d  i n  
i n d u s t r y  was e m p lo y e d .  B e a r i n g  h a l f  s h e l l s  w e re  
a r r a n g e d  s o  a s  t o  f o r m  a c i r c u l a r  c o lu m n  w i t h  a r o d  
a no de s u s p e n d e d  i n  t h e  c e n t r e .  P r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  
l e d  t o  l o o s e l y  a d h e r e n t  ' b u r n t '  d e p o s i t s .  C o n s e q u e n t l y ,  
v a r i o u s  a n o d e s  o f  d i f f e r e n t  g e o m e t r y  w e re  i n v e s t i g a t e d  
i n  o r d e r  t o  s a t i s f y  t h e  r e q u i r e m e n t  o f  c a t h o d e  t o  ano de 
a r e a  r a t i o  o f  111. F i n a l l y ,  a p e r f o r a t e d  t u b u l a r  ano de 
was a d o p t e d  t o  y i e l d  s a t i s f a c t o r y  d e p o s i t s .
Th e  same ano de c o n f i g u r a t i o n  was u s e d  t o  d e p o s i t  
a m o rp ho u s N i - P  d i f f u s i o n  b a r r i e r  on b e a r i n g  s h e l l s .
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Smooth and a d h e r e n t  d e p o s i t s  o f  P b - S n  o v e r l a y  w ere  
r e a d i l y  o b t a i n e d  on b e a r i n g  s h e l l s  w i t h  an ano de t o  
c a t h o d e  a r e a  r a t i o  o f  0 . 4 6 .  A c a s t  ano de o f  t h e  same 
c o m p o s i t i o n  as t h a t  r e q u i r e d  i n  t h e  d e p o s i t  was u s e d  i n  
t h e  f o r m  o f  a s o l i d  r o d .
3 . 2 . 1  D e p o s i t i o n  p r o c e s s e s  f o r  C u - P  and C u - P  b a r r i e r s
T h e  d e p o s i t i o n  p r o c e s s e s  f o r  C u - P  and C u - B  d i f f u s i o n  
b a r r i e r s  w e re  p r e v i o u s l y  d e v e l o p e d  b y  K a l u b o w i l a  e t  a l  
C 4 , 5 , 6 1 .  T h e s e  b a r r i e r s  w e re  d e p o s i t e d  u s i n g  c u p r i c  
s u l p h a t e  b a t h s  c o n t a i n i n g  p h o s p h o r i c  and p h o s p h o r o u s  
a c i d  a s  a s o u r c e  o f  p h o s p h o r u s  and b o r i c  a c i d  as a s o u r c e  
o f  b o r o n .
T h e  c o m p o s i t i o n  and c o n d i t i o n s  o f  t h e  p l a t i n g  b a t h  
f o r  C u - P  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 .  B a r r i e r s  w e re  a l s o  
d e p o s i t e d  fro m  m o d i f i e d  b a t h s  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  
v a r i  a t i o n s .
( i )  T h e  CuSO, c o n t e n t  o f  t h e  p l a t i n g  b a t h  i n  T a b l e  2 
was i n c r e a s e d  t o  r e t a r d  p o r o s i t y  and im p r o v e  t h e  
a d h e s i o n  o f  t h e  d e p o s i t s .  CuSO« c o n c e n t r a t i o n  was 
i n c r e a s e d  f r o m  30 t o  60  and 90 g/dm“*. A c c o r d i n g l y «
b a r r i e r s  w e re  a l s o  i n v e s t i g a t e d  i n  t h e  e x t e n d e d  r a n g e  o f  
c u r r e n t  d e n s i  t y  ( c . d . ) «  i . e .  f r o m  O •5— 1 . 5  Adm * t o
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O . S - 3 . 2  Adm-«.
( i t )  Th e  p h o B p h o ru o B  and p h o s p h o r i c  a c i d  c o n t e n t s  were 
d o u b l e d  and t r i p l e d  -from t h a t  g i v e n  i n  T a b l e  2 t o  
p r o m o t e  g r e a t e r  P c o n t e n t  i n  t h e  d e p o s i t .
( i i i )  T h e  e - f T e c t  o f  p e r i o d i c  v a r i a t i o n  o-f t h e  c . d .  
d u r i n g  b a r r i e r  d e p o s i t i o n  was i n v e s t i g a t e d  i n  o r d e r  t o  
p r o d u c e  b a r r i e r s  w i t h  a P c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t .  Th e  
f o l l o w i n g  v a r i a t i o n  i n  c . d .  was madei
C u r r e n t  d e n s i t y  (Adm'*) 0 . 4  0 . 6  0 . 8  0 . 6  0 . 4
P l a t i n g  t i m e  (m in )  0 . 5  3 . 0  2 0 . 0  3 . 0  0 . 5
T h e  p l a t i n g  b a t h  c o m p o s i t i o n  and c o n d i t i o n s  f o r  C u -B  
a l l o y  d e p o s i t i o n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 .  A s i n  t h e  c a s e  
o f  C u - P  b a r r i e r s ,  C u - B  b a r r i e r s  wore  a l s o  d e p o s i t e d  fro m  
m o d i f i e d  b a t h s  w i t h  i n c r e a s e d  CuSO« and b o r i c  a c i d  
c o n t e n t .
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3 . 2 . 2  D w p o a i t i o n  D r o c « » s » » __ £ o r ___g i j ___P b - P  a nd P b - S n - N i
a U o v
T h a  d a p o s i t i o n  o f  B i  i a  n o r m a l l y  c a r r i e d  o u t  f r o m  
p e r c h l o r a t e  b a t h s .  H o w e v e r ,  due  t o  t h e i r  h a z a r d o u s  
n a t u r e ,  a c h l o r i d e  b a t h  d e v e l o p e d  b y  D i n g l e y  e t  a l  C l S l l  
was i n v e s t i g a t e d  i n s t e a d .  B i  d e p o s i t s  f r o m  t h i s  b a t h  
w e re  n e a r l y  a l w a y s  a c c o m p a n ie d  b y  a f i l m  o f  ' b l a c k  m u d ’ . 
C o n s e q u e n t l y ,  a m o d i f i e d  c o m p o s i t i o n  g i v e n  i n  T a b l e  4 
was d e v e l o p e d  t o  y i e l d  b r i g h t  d e p o s i t s .  F o r  good 
a d h e s i o n  on C u ,  t h e  f o l l o w i n g  p r e t r e a t m e n t  was n e c e s s a r y  
a f t e r  d e g r e a s i n g :
a c i d  d i p  -  23 w/o HNO«
-  32 w/o a c e t i c  a c i d
-  29 w/o p h o s p h o r i c  a c i d
-  b a l a n c e  HiO
-  t i m e  1 0 - 1 5  s
r i n s i n g
a c t i v a t i o n  d i p  -  18 w/o HCl
-  B i C l i  Igdm'*
-  t  i  me 15 s
P l a t i n g  was i n i t i a t e d  i m m e d i a t e l y ,  w i t h o u t  i n t e r m i t t e n t  
r i n s i n g .
I n  an a t t e m p t  t o  d e p o s i t  P b - P  a l l o y ,  a le a d  f l u o b o r a t e  
b a t h  c o n t a i n i n g  s o d iu m  h y p o p h o s p h i t e  ( 2 0  gdm~>) a s  a
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s o u r c e  o f  p h o s p h o r u s  was u s e d .  P l a t i n g  c o n d i t i o n s  and 
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b a t h  w e re  as g i v e n  i n  T a b l e  10 f o r  
d e p o s i t i o n  o f  l e a d .
P b - S n - N i  d e p o s i t i o n  was c a r r i e d  o u t  f r o m  t h e  P b - S n  
p l a t i n g  b a t h  g i v e n  i n  T a b l e  8 t o  w h ic h  40  ml o f  n i c k e l  
f l u o b o r a t e  c o n t a i n i n g  22  gdm~* o f  N iC O i  was a d d e d .  
S i m i l a r  p l a t i n g  c o n d i t i o n s  as t h o s e  i n  T a b l e  8 w e re  
u s e d .
. 2 . 3  D e p o s i t i o n  o f  Am orpho us C r - C  and A m o rp ho u s  N i - P  
A 1 1o v s
Th e  d e v e l o p m e n t  o f  p l a t i n g  p r o c e s s e s  f o r  a m orp hous 
a l l o y s  was n o t  t h e  s u b j e c t  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  b u t  
e s t a b l i s h e d  p r o c e s s e s  w e re  u sed f o r  t h e  s t u d y  o f  t h e  
e f f e c t i v e n e s s  o f  am o rp ho u s a l l a y s  a s  d i f f u s i o n  b a r r i e r s .  
C o n s e q u e n t l y ,  a p r o c e s s  d e s c r i b e d  b y  H o s h i n o  e t  a l  C1493 
t o  d e p o s i t  a m orp hous (a m p s) C r - C  and t h a t  d e s c r i b e d  i n  a 
p a t e n t  b y  G a m b l in  C l S O j  f o r  amps N i s ^ - P ^  a l l o y  w e re  
u s e d  •
The e l e c t r o l y t e s  u s e d  f o r  c o n v e n t i o n a l  ch ro m iu m  
d e p o s i t i o n  a r e  based on c h r o m i c  a c i d ,  s u l p h u r i c  a c i d  and 
p r o p r i e t a r y  b r i g h t e n i n g  a g e n t s .  F o r  t h e  d e p o s i t i o n  o f  
amps b r i g h t  c h ro m iu m ,  f o r m i c  a c i d  a s  t h e  o n l y  a d d i t i o n  
a g e n t  was u s e d .  Th e  c o m p o s i t i o n  and c o n d i t i o n s  f o r  t h i s
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p r o c « « m  a r *  g i v a n  i n  T a b l s  S .  B a r r i a r s  w a re  d e p o s i t e d  
on h i g h  p u r i t y  Cu s h e e t  and t h e r e f o r e  t h e  same p r o c e d u r e  
o f  p r e t r e a t m e n t s  a s  t h a t  d e s c r i b e d  f o r  C u - P  and C u -B  
b a r r i e r  d e p o s i t i o n  was e m p lo y e d .  An i n s o l u b l e  Pb anode 
o f  c o m m e r c ia l  p u r i t y  was u s e d  i n  c a s t  s h e e t  f o r m  o f  t h e  
same d i m e n s i o n s  a s  t h e  c a t h o d e .  B a r r i e r  l a y e r s  w ere  
d e p o s i t e d  f o r  15 m in  g i v i n g  an e s t i m a t e d  t h i c k n e s s  o f  5 
pm.
T h i s  p r o c e s s  r e q u i r e s  t h e  e l e c t r o d e p o s i t i o n  t o  
be c a r r i e d  o u t  w i t h i n  90 m in  o f  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  
e l e c t r o l y t e  so  a s  t o  m a i n t a i n  an optim um  c o n c e n t r a t i o n  
o f  f o r m i c  a c i d ,  w h ic h  o t h e r w i s e  d e c r e a s e s  b y  c h e m ic a l  
o x i d a t i o n  and r e s u l t s  i n  t h e  l o s s  o f  t h e  a m o rp ho u s 
s t r u c t u r e  o f  t h e  d e p o s i t  C1491.
T h e  d e p o s i t i o n  o f  P b - S n  o v e r l a y  on amps C r - C  was 
p e r f o r m e d  s e q u e n t i a l l y  w i t h  i n t e r m e d i a t e  r i n s i n g ,  a c i d  
d i p  i n  c o n e .  HCl f o r  1 0 s ,  r i n s i n g ,  and a c i d  d i p  i n  25 
v / o  H BF«. A l t h o u g h  good o v e r l a y  d e p o s i t s  w e re  o b t a i n e d  
on amps C r - C ,  a d h e s i o n  was p o o r .  T h i s  became e v i d e n t  on 
q u e n c h in g  t h e  s a m p le s  i n  s i l i c o n  f l u i d  a t  150 « C  w h ic h  
l e d  t o  e x t e n s i v e  ' o u t  g a s s i n g '  a nd c o m p le t e  d e l a m i n a t i o n  
o f  t h e  o v e r l a y  i n  t h e  c e n t r a l  p o r t i o n  o f  t h e  p a n e l s  b u t  
r e m a in e d  a d h e r e n t  i n  t h e  p e r i p h e r a l  r e g i o n s .  T h e s e  
a r e a s  w i t h  good a d h e s i o n  b e tw e e n  t h e  o v e r l a y  and t h e  
b a r r i e r  w e re  s e l e c t i v e l y  c u t  f r o m  t h e  r e s t  o f  t h e  p a n e l  
and d i f f u s i o n  a n n e a l e d .
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I n  t h e  m ethod d e s c r i b e d  b y  G a m b l i n  C I S O I  t o
e l e c t r o d e p o s i t  a m o rp ho u s t r a n s i t i o n  m e ta l  a l l o y s  t h e
p r e f e r r e d  b a t h  c o n s t i t u e n t s  a r e  n i c k e l  c h l o r i d e ,  n i c k e l  
c a r b o n a t e  and p h o s p h o r o u s  a c i d .  A number o f  o t h e r  
a d d i t i v e s  a r e  recommended w h ic h  i n f l u e n c e  c o n t a c t  and 
c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  o f  t h e  d e p o s i t .  T y p i c a l l y ,  o n e  o r  
m o re  o f  t h e  f o l l o w i n g  a r e  a d d e d ;  b o r i c  a c i d  h y d r o x y
a c e t i c  a c i d ,  a c e t i c  a c i d ,  s u c c i n i c  a c i d ,  s u r f a c t a n t s ,
and h c x a - f l u o r i d e s  o f  S i ,  T i , o r  Z r .  T h e  p l a t i n g  b a t h  
s e l e c t e d  f o r  t h e  d e p o s i t i o n  o f  amps a l l o y
f o r  s u b s e q u e n t  i n v e s t i g a t i o n  a s  a d i f f u s i o n  b a r r i e r  was 
b a s e d  on n i c k e l  c h l o r i d e ,  n i c k e l  c a r b o n a t e  and 
p h o s p h o r o u s  a c i d  and was a b s e n t  o f  a n y  a d d i t i o n  a g e n t s .  
T h e  c o m p o s i t i o n  and o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  f o r  t h i s  b a t h  
a r e  g i v e n  i n  T a b l e  6 .
T h e  p r e p a r a t i o n  and p r e t r e a t m e n t  o f  t h e  s u b s t r a t a  was 
s u b s t a n t i a l l y  t h e  same a s  t h a t  f o r  C u - P  and C u -B  b a r r i e r  
d e p o s i t i o n .  H o w e v e r ,  f o r  d e p o s i t i o n  on a Cu s u b s t r a t e ,  
d i l u t e  H C l  (5 0  v / o )  d i p  was a p p l i e d  i m m e d i a t e l y  p r i o r  t o  
i m m e r s io n  i n  t h e  p l a t i n g  b a t h .  F o r  t h e  d e p o s i t i o n  on 
C u —Pb b a s e d  b e a r i n g s  d i l u t e  <40 v /o >  HNOa d i p  was 
a p p l i e d ,  f o l l o w e d  b y  r i n s i n g .  T h i s  b a t h  p e r m i t s  t h e  u s e  
o f  b o t h  a c t i v e  and i n e r t  a n o d e s .  T o  m in i m i s e  t h e  
m a in t e n a n c e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e ,  r o l l e d  Ni ( 9 9 . 9  p e t )  
s h e e t  was u sed a s  an a c t i v e  a n o d e .  P l a i n  and p e r f o r a t e d  
t u b u l a r  a n o d e s  w e re  u s e d  f o r  d e p o s i t i o n  on p l a n e  s a m p le s
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3 . 2 . 4  D e p o s i t i o n  p r o c e s s e s  f o r  Pb—Sn and Sn
L e a d - t i n  o v e r l a y s  w e re  d e p o s i t e d  f r o m  f l u o b o r a t e  b a t h  
c o n t a i n i n g  Sn and Pb t o g e t h e r  w i t h  f r e e  f l u o b o r i c  a c i d ,  
b t ^ r ic  a c i d  and g e l a t i n  a s  an a d d i t i o n  a g e n t .  Th e  
c o m p o s i t i o n  o f  Pb— lO w /o Sn a l l o y  p l a t i n g  b a t h  i s  g i v e n  
i n  T a b l e  8 .  C a s t  a n o d e s  i n  r o d  f o r m  o f  t h e  same 
c o m p o s i t i o n  as t h e  d e p o s i t  w e re  u s e d ,  w i t h  a n o d ic  t o  
c a t h o d i c  a r e a  r a t i o  o f  0 - 4 6 -  F o r  p l a t i n g  on p l a n e  
s a m p le s ,  r o l l e d  s h e e t  a n o d e s  w e re  u s e d -
P b - S n  p l a t i n g  b a t h s  w e re  p r e p a r e d  f r o m  c o n c e n t r a t e d  
f l u o b o r a t e  s o l u t i o n s  o f  Sn <300 gdm’ *) and Pb <520 
gdm”*) . On e ach  o c c a s i o n  t h e  s t a n n o u s  c o n t e n t  o f  t h e  
S n —f 1u o b o r a t e  was d e t e r m i n e d  b y  i o d a t e  t i t r a t i o n  and 
t e s t  c o u p o n s  w e re  a n a l y s e d  b y  SEM—EDAX t o  d e t e r m i n e  t h e  
Sn c o n t e n t  o f  t h e  d e p o s i t .  I n  a l l  c a s e s  b a r r i e r e d  
s a m p le s  w e re  p r e t r e a t e d  w i t h  a 5 s  d i p  i n  25  v / o  
f l u o b o r i c  a c i d  p r i o r  t o  o v e r l a y  p l a t i n g .
I n  o r d e r  t o  make a d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  
r e a c t i o n  m e ch a n ism s b e tw e e n  N i  and Sn and amps N i - P  and 
S n , b a r r i e r e d  s a m p le s  w e re  a l s o  c o a t e d  w i t h  Sn o v e r l a y s  
f r o m  s t a n n o u s  f l u o b o r a t e  b a t h .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  
b a t h  i s  g i v e n  i n  T a b l e  9 -  Th e  s a m p le  p r e p a r a t i o n  and 
p r e t r e a t m e n t  f o r  Sn d e p o s i t i o n  was t h e  same a s  t h a t  f o r  
P b - S n  d e p o s i t i o n .
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3 . 3  C o r r o g j i - in  t e s t s  and H e a t  t r « a tm e n t
A c c e l e r a t e d  c o r r o s i o n  t e s t s  w e re  p e r + o rm e d  i n  h o t  
m e d i c i n a l  w h i t e  o i l  (M WO). S i n c e  MWO i s  n o t  i n h i b i t e d ,  
u n l i k e  c o m m e r c ia l  e n g i n e  l u b r i c a n t s ,  t h e s e  t e s t s  a re  
t a k e n  as t h e  norm f o r  a s s e s s i n g  t h e  c o r r o s i o n  r e s i s t a m : e  
o f  b e a r i n g  o v e r l a y s .  P l a n e  Cu s a m p le s  c o a t e d  w i t h  Pb i n  
t h e  p r e s e n c e  and a b s e n c e  o f  C u - P  b a r r i e r s  were 
s u s p e n d e d  i n  MWO m a i n t a i n e d  a t  150<>C. P r i o r  t o
im m e r s io n  e ach  s e t  o f  s a m p le s  w e r e  w e ig h e d  and t h e i r  
r e s p e c t i v e  a r e a s  r e c o r d e d .  P e r i o d i c a l l y  one  s a m p le  was 
re m o v e d  f r o m  e ach  s o t ,  c a r e f u l l y  washed i n  w h i t e  s p i r i t  
and r e w e i g h e d .  T h e  l o s s  i n  w e i g h t  p e r  u n i t  a r e a  was 
t h e n  r e c o r d e d  as c o r r o s i o n  r a t e  i n  mgcm**.
S i m i l a r l y ,  h e a t  t r e a t m e n t  t o  a s s e s s  n u c l é a t i o n  and 
g r o w t h  o f  i n t e r m e t a l 1 i c  com pounds i n  b a r r i e r e d  sa m p le s  
w e re  c a r r i e d  o u t  i n  n o n - c o r r o s i v e  s i l i c o n  f l u i d .  O i l  
b a t h s  u s e d  f o r  c o r r o s i o n  t e s t s  and h e a t  t r e a t m e n t  
c o n s i s t e d  o f  i n s u l a t e d  one l i t r e  b e a k e r s  s e a t e d  on 
i n d e p e n d e n t  h o t  p l a t e s .  M o to r  d r i v e n  p r o p e l l e r s  i n  each 
b e a k e r  w e re  u sed t o  keep t h e  t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n  t o  
± 10 by  ca re fck l a d j u s t m e n t  o f  t h e  p r o p e l l e r  sp e e d  and 
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r .  C u t  s a m p le s  w e re  suspe nded
f r o m  h o o k s  on a g l a s s  r a c k  w h ic h  f a c i l i t a t e d  e a s y  
i m m e r s io n  and r e m o v a l  o f  t h e  s a m p le s .
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3 . 4  M a t a l l o o r a o h y
S a m p le s  p r e p a r e d  f o r  m e ta l  1o g r a p h i c  and a n a l y t i c a l  
e x a m i n a t i o n  w e re  i n  m ost c a s e s  c o l d  m ounted t o  o b t a i n  a 
n o rm a l  c r o s s  s e c t i o n .  I n  some c a s e s  i t  was n e c e s s a r y  t o  
mount s a m p le s  o b l i q u e l y  <appx S<> t o  h o r i z o n t a l )  f o r  
m a g n i f i c a t i o n  o f  X IO  o f  t h e  compound l a y e r  t h i c k n e s s .  
T h i s  was a c h i e v e d  b y  u s i n g  a s p e c i a l  d i e  i n  a tw o  s t a g e  
h o t  m o u n t in g  p r o c e s s .  T h e  r e s u l t i n g  mount was t h e n  
t u r n e d  on a l a t h  u n t i l  t h e  e d g e  o f  t h e  sa m p le  was 
e x p o s e d .  T h e r e a f t e r  t h e  s a m p le  was g r o u n d  and p o l i s h e d .
A g r e a t  d e a l  o f  c a r e  had t o  be  e x e r c i s e d  i n  g r i n d i n g  
and p o l i s h i n g  t h e  s a m p l e s .  Th e  s o f t  o v e r l a y  t e n d e d  t o  
wear o u t  p r e f e r e n t i a l 1y , and i n  p a r t i c u l a r  t h e  b r i t t l e  
compound l a y e r s  w e re  fo u n d  t o  f r a c t u r e  and lo d g e  i n  t h e  
o v > ? r la y .  C o n s e q u e n t l y ,  m i c r o b l o c k s  w e re  s e c t i o n e d  u s i n g  
a c i r c u l a r  d i s c  saw and c o a r s e  t o  f i n e  g r i n d i n g  
p e r f o r m e d  on s i l i c o n  c a r b i d e  p a p e r  <120— 1000) by  h a n d .
A t t e m p t s  t o  p o l i s h  t h e  s a m p le s  i n  a n o r m a l  manner 
w e re  f u t i l e .  T h e r e f o r e  p o l i s h i n g  was c a r r i e d  o u t  
d i r e c t l y  a f t e r  p r e g r i n d i n g  on a s e l v y t e  c l o t h  
( s t a t i o n a r y  w h e e l )  u s i n g  ’ S i l v o '  s i l v e r  p o l i s h .  T o  
m i n i m i s e  t h e  f r a c t u r i n g  o f  t h e  compound l a y e r s ,  t h e  
d i r e c t i o n  o f  t h e  p r e g r i n d i n g  and p o l i s h i n g  was 
m a i n t a i n e d  a t  a p p x .  15® t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  s a m p le .  Th e  
d e s i r e d  f i n a l  p o l i s h  and t h e  c o n s p i c u i t y  o f  t h e  compound
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l a y » r s  M ars s c h i a v e d  b y  a l t a r n a t e  p o l i s h i n g  and e t c h i n g .
Th e  t h i c k n e s s  o f  t h e  compound l a y e r s  w a r s  q u i t e  
c o n s p i c u o u s  f o r  t h e  C u -b a s e d  d i f f u s i o n  b a r r i e r s ,  
p a r t i c u l a r l y  a f t e r  e t c h i n g  i n  f r e s h l y  p r e p a r e d  NH40H 
s o l u t i o n  w i t h  l O v / o  o f  20 v o l  HtOi. F o r  t h e  N i - b a s e d  
b a r r i e r s ,  v a r i o u s  c o m b i n a t i o n s  o f  e t c h i n g  s o l u t i o n s  w e re  
t r i e d ;  f i n a l l y ,  a s o l u t i o n  o f  1 p a r t  n i t r i c  a c i d  t o  1 
p a r t  a c e t i c  a c i d  was u s e d  f o r  deep e t c h i n g .  T h e  deep 
e t c h i n g  d i s s o l v e d  away t h e  Ni and Sn m a t r i c e s ,  and l e f t  
t h e  compound l a y e r s  u n r e a c t e d .  T h i s  e t c h e n t  a l s o  
e n a b le d  t h e  p h a s e  b o u n d a r i e s  b e tw e e n  d i f f e r e n t  compound 
l a y e r s  t o  be  o b s e r v e d .
I n  most c a s e s ,  t h e  m easure m en t o f  compound l a y e r  
t h i c k n e s s  was p e r f o r m e d  u s i n g  an o p t i c a l  m i c r o s c o p e  w i t h  
t h e  a i d  o f  an  o p t i c a l  f i l l e r  g a u g e .  B e c a u s e  o f  t h e  
i r r e g u l a r i t y  o f  t h e  compound t h i c k n e s s ,  a t  l e a s t  2S 
random  m e a s u re m e n ts  w e re  t a k e n  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  
r e p r o d u c i b l e  a v e r a g e  o f  compound t h i c k n e s s  p e r  s a m p le .
3 . 4 , 1  M a rk e r  E x p e r i m e n t s
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i v e  m o b i l i t i e s  o f  Ni 
and Sn i n  t h e  N i - S n  i n t e r m e t a l  1 i c  c o m p o u n d s ,  m a rk e r  
e x p e r i m e n t s  w a r e  p e r f o r m e d  on Sn o v e r l a y e d  s a m p le s  w i t h
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c r y s t a l l i n e  and a m orp hous Ni b a r r i e r s .  T h e  u s e  o-f
a r t i f i c i a l  m a r k e r s  s u c h  as W o r  Mo w i r e s  o r  A lu m i n a  
p a r t i c l e s  s a n d w ic h e d  be tw e e n  t h e  b a r r i e r  and t h e  o v e r l a y  
was n o t  p o s s i b l e .  A t t e m p t s  t o  i n t e r d e p o s i t  a t h i n  l a y e r  
o f  C r  l e d  t o  d i f f i c u l t i e s  i n  o v e r l a y  d e p o s i t i o n .  
Coi i s e q u e n t l y , b a r r i e r e d  s a m p le s  w e r e  mounted o b l i q u e l y  
and p o l i s h e d  as d e s c r i b e d  a b o v e .  M a r k e r s  w e r e  th e n  
f i x e d  as ' k n o o p '  m i c r o - i n d e n t a t i o n s  on o r  n e a r  t h e  
o r i g i n a l  i n t e r f a c e  and p h o t o g r a p h e d  p r i o r  t o  h e a t  
t r e a t m e n t .  P e r i o d i c a l l y  s a m p le s  w e r e  rem oved f r o m  t h e  
o i l  b a t h  and l i g h t l y  p o l i s h e d  i n  ' s i l v o '  and
p h o t o g r a p h e d  a g a i n  b e f o r e  r e — i m m e r s io n  i n  t h e  o i l  h e a t  
t r e a t m e n t  b a t h .  I n  t h i s  way a r e c o r d  o f  m a r k e r  d r i f t  
d u r i n g  t h e  h e a t  t r e a t m e n t  was o b t a i n e d .
* .5  SEM and X -R a v  A n a l y s i s
Q u a l i t a t i v e  a n a l y s i s  w e re  p e r f o r m e d  on t h e  SEM and 
t h e  J o e l  t y p e  J X A - 3 A  x - r a y  m i c r o p r o b e  a n a l y s e r .  
Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  some o f  t h e  b a r r i e r e d  b e a r i n g s  
was c a r r i e d  o u t  on a J o e l  733 m i c r o p o b e  a n a l y s e r .  SEM 
i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  P r i n c e t o n  EDAX a n a l y s e r  was u s e d  f o r  
a s s e s s i n g  t h e  i n i t i a l  Sn c o n t e n t  o f  t h e  o v e r l a y  and t h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i n t e r m e t a l 1 i c  com poun ds. S p e c im e n s  
p r e p a r e d  f o r  t h e  q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  w e re  i n  t h e  
u n e t c h e d  c o n d i t i o n .  I n  a l l  c a s e s .  Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  
was p e r f o r m e d  u s i n g  p u r e  C u ,  S n ,  P b - 1 0  w/o Sn
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-«V -  O  R E S L J l — T S
4 . 1  I n t r o d u c t i o n
T h e  scheme o f  p r e s e n t a t i o n  o f  r e s u l t s  i s  i n  
a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w h ic h  
g e n e r a l l y  p r o g r e s s e d  i n  tw o  s e p a r a t e  d i r e c t i o n s  b u t  w i t h  
t h e  same a im  o f  d e v e l o p i n g  s u p e r i o r  d i f f u s i o n  b a r r i e r s .
F i r s t l y ,  r e p o r t s  on t h e  r e s u l t s  o f  p r e v i o u s l y  
d e v e l o p e d  C u - P  and C u - B  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  1 4 , 5 , 6 1  a r e  
p r e s e n t e d  o f  w h ic h  t h e  C u - P  d i f f u s i o n  b a r r i e r  was 
e x t e n s i v e l y  i n v e s t i g a t e d .  T h i s  was p r i m a r i l y  d ue  t o  th e  
d i f f i c u l t i e s  e n c o u n t e r e d  i n  d e p o s i t i n g  C u —B b a r r i e r  of 
good q u a l i t y .  F u r t h e r m o r e ,  b a s e d  upon p r e v i o u s  
p r e s u m p t i o n s  t h a t  P p l a y e d  a b e n e f i c i a l  r o l e  i n  
r e t a r d i n g  t h e  d i f f u s i o n  o f  S n ,  f l u o b o r a t e  and c h l o r i d e  
p l a t i n g  b a t h s  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  v a r i o u s  c o m p le x a n t s  
w a re  a l s o  i n v e s t i g a t e d  c o n c u r r e n t l y  b u t  f a i l e d  t o  y i e l d  
P b - S n - P  a l l o y  d e p o s i t s .
F a i l u r e  t o  s u b s t a n t i a t e  p r e v i o u s  c l a i m s  f o r  C u - P  and 
C u - B  b a r r i e r s  l e d  t o  t h e  s e c o n d  p h a s e  o f  t h e  
i n v e s t i g a t i o n  w h ic h  was c o n c e r n e d  w i t h  t h e  s t u d y  of 
a m o rp h o u s  N i - P  b a r r i e r .  R e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  on t h e  
e f f e c t i v e n e s s  o f  a m o rp ho u s  b a r r i e r s  i n  t h e  f o r m  of 
m e t a l l o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n ,  compound g r o w t h  m o r p h o l o g y .
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4 . 2  I n v a a t i a a t i o n  o-f P b - S n  O v e r  l a v e d  C u - P  and Cu _g 
D i f - f u s i o n  B a r r i e r s
4 . 2 . 1  E l e c t r o d e o o a i t i o n  o-f C u —P and C u —B P i- f l^ L i s io n  B a r r i e r s
I n  t h e  f i r s t  i n s t a n c e  C u - P  and C u - B  b a r r i e r s  w e re  
d e p o s i t e d  on Cu—Pb b a s e d  b e a r i n g  s h e l l s  i n  a c c o r d a n c e  
w i t h  t h e  o r i g i n a l  p l a t i n g  b a t h  c o m p o s i t i o n  and 
c o n d i t i o n s  a s  d e s c r i b e d  i n  T a b l e s  2 and 3 ( S e c t n .  
3 . 2 . 1 ) .  I t  was f o u n d  t h a t  t h e  C u - P  b a r r i e r  p l a t e d  a t  a 
c . d .  o f  1 Ampdm”» w h i c h ,  a c c o r d i n g  t o  C4] i s  t h e  
c o n d i t i o n  i n t e r m e d i a t e  t o  t h o s e  p r o d u c i n g  t h e  b e s t  and 
w o r s t  d e p o s i t s .  H o w e v e r ,  C u - B  b a r r i e r s  p l a t e d  a t  
s i m i l a r  i n t e r m e d i a t e  c o n d i t i o n s ,  i e  a t  c . d .  o f  0 . 7 5  
Ampdm'* w e re  b u r n t ,  s e m i —a d h e r e n t  and p o w d e r y .
E x a m i n a t i o n  o f  t h e  C u - P  b a r r i e r  u n d e r  t h e  s c a n n i n g  
e l e c t r o n  m ic r o s c o p e  r e v e a l e d  t h a t  t h e  d e p o s i t s  w e re
m i c r o - p o r o u s .  F u r t h e r m o r e ,  Pb p h a s e s  i n  t h e  C u -P b  
b e a r i n g  s u b s t r a t e  became p a s s i v a t e d  due t o  t h e
p r e —p l a t i n g  a c i d  d i p  ( b r i g h t  d i p ) .  H e a t  t r e a t m e n t  o f  
s u c h  C u - P  b a r r i e r e d  b e a r i n g s  o v e r l a y e d  w i t h  P b - S n  l e d  t o  
C u - S n  compound f o r m a t i o n ,  c o n t r a r y  t o  t h e  w ork  o f
K a l u b o w i l a  C4D i n  w h ic h  t h e  C u - P  b a r r i e r  was 
i n v e s t i g a t e d  on Cu s u b s t r a t e  o n l y .  M i c r o - P r o b e  a n a l y s i s  
o f  b a r r i e r e d  b e a r i n g s  showed t h a t  P was e x t e n s i v e l y  
d i f f u s i n g  i n t o  t h e  C u - P b  s u b s t r a t e  a nd n o t  i n t o  t l ie  
Pb Sn o v e r l a y  a s  w o u ld  be  r e q u i r e d  a c c o r d i n g  t o
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K a l u b o w i l a  C43. I t  was a l s o  t h o u g h t  t h a t  t h «  p o r o s i t y  
i n  t h e  b a r r i e r  i t s e l f  may be  r e s p o n s i b l e  i n - p a r t  f o r  t h e  
l o s s  o f  P i n t o  t h e  C u -P b  m a t r i x .
G e n e r a l l y ,  p o r o s i t y  i n  e l e c t r o d e p o s i t s  r e s u l t s  f ro m  a 
lo w  m e ta l  c o n t e n t  o f  t h e  p l a t i n g  b a t h  and a l s o  f ro m  t h e  
p r e s e n c e  o f  s u b s t a n c e s  w h ic h  may i n h i b i t  t h e  d e p o s i t i o n  
p r o c e s s .  I t  was fo u n d  t h a t  t h e  r a t e  o f  mass d e p o s i t i o n  
o f  t h e  C u - P  b a r r i e r  d e c r e a s e d  a s  t h e  P c o n t e n t  o f  t h e  
p l a t i n g  b a t h  was i n c r e a s e d .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  i n c r e a s e d  
P c o n t e n t  o f  t h e  b a t h  a l s o  d e c r e a s e d  t h e  r a n g e  o f  c . d .  
f o r  go o d  d e p o s i t s .  D e s p i t e  t h i s ,  t h e  need t o  i n c r e a s e  
t h e  P c o n t e n t  o f  t h e  b a r r i e r  i n  o r d e r  t o  c o u n t e r a c t  t h e  
l o s s  o f  P i n t o  t h e  s u b s t r a t e  e n t a i l e d  t h e  i n v e s t i g a t i o n  
o f  a r a n g e  o f  p l a t i n g  b a t h s ,  w h ic h  i n c l u d e d  up t o  t h r e e  
t i m e s  t h e  P a n d / o r  Cu c o n t e n t  f ro m  t h a t  g i v e n  i n  T a b l e
4 . 2 . 2 .  M e t a l l o o r a o h y  and A n a l y s i s
Q u a l i t a t i v e  m i c r o - p r o b e  a n a l y s i s  o f  b a r r i e r e d  
b e a r i n g s  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  SEM p h o t o m i c r o g r a p h s  a r e  
shown i n  F i g s  1 5 ,  16 and 17. T h e s e  b a r r i e r s  w e re
d e p o s i t e d  i n  t h e  c . d .  r a n g e  o f  1 . 6 —2 . 8  Ampdm** fro m  
p l a t i n g  b a t h s  c o n t a i n i n g  t w i c e  as much Cu and t h r e e  
t i m e s  a s  much P .  T h e s e  s a m p le s  w e re  h e a t  t r e a t e d  a t  
150^C f o r  166h. Th e  p h o t o m i c r o g r a p h  i n  F i g  15 shows t h e
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ex i s t a n c e  o t  CuiSn compound l y i n g  a d j a c e n t  t o  t h e  
b a r r i e r  w h ic h  h a s  t r a n s f o r m e d  f r o m  CutSn* compound 
w h ic h  f o r m s  f i r s t  and l i e s  a d j a c e n t  t o  P b - S n  o v e r l a y .  
Th e  p r e s e n c e  o f  d u p l e x  compound may be c o n f i r m e d  b y  t h e  
o c c u r r e n c e  o f  t w o  p e a k s  i n  t h e  Sn l i n e  s c a n .  H o w e v e r , 
s i n c e  t h e  l i n e  s c a n  i s  q u a l i t a t i v e  o n l y ,  i t  i s  n o t  a 
d e f i n i t i v e  p r o o f  o f  d u p l e x  co m p o u n d s . On t h e  o t h e r  hand 
i n  F i g s  16 and 17 t h e  p r e s e n c e  o f  o n l y  o n e  com p o u n d , 
C u iS n ,  i s  e v i d e n t .  T h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  P - l i n e  s c a n  
and P - b a c k g r o u n d  l i n e  s c a n s  i n  F i g s  16 and 17 g i v e s  an 
a p p x . i n d i c a t i o n  o f  P d i s t r i b u t i o n  f r o m  w h ic h  i t  i s  
e v i d e n t  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  P r e s i d e s  i n  t h e  s u b s t r a t e  
and o n l y  a n e g l i g i b l e  amount d i f f u s e s  i n t o  t h e  o v e r l a y .  
C o m p a r is o n  c a n n o t  b e  made f o r  t h e  P d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  
s u b s t r a t e  w i t h  t h a t  i n  t h e  b a r r i e r  l a y e r  e x c e p t  f o r  t h e  
s a m p le  shown i n  F i g  1 7 ,  w h e re  t h e  P c o n t e n t  o f  t h e  much 
t h i c k e r  b a r r i e r  l a y e r  a p p e a r s  t o  b e  t h e  same a s  t h a t  i n  
t h e  s u b s t r a t e .
T y p i c a l  q u a n t i t a t i v e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  o f  some 
o f  t h e  C u - P  b a r r i e r e d  b e a r i n g s  a r e  shown i n  F i g s  18 -  
2 1 .  T h e s e  b a r r i e r s  w e r e  p l a t e d  i n  t h e  c . d .  r a n g e  o f  1 . 6  
-  2 . 8  Ampdm-* f r o m  a b a t h  c o n t a i n i n g  t w i c e  as much Cu 
and w e re  h e a t  t r e a t e d  f o r  lOOOh a t  140®C. By c o m p a r in g  
P c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  i n  t h e s e  F i g s  i t  i s  seen t h a t  P 
d i f f u s e s  r e a d i l y  o u t  o f  t h e  b a r r i e r  and h a s  g r e a t e r  
p f s f e r e n c e  t o  r e s i d e  i n  t h e  s u b s t r a t e  t h a n  t h e  b a r r i e r  
i t s e l f .  A t  f i r s t  g l a n c e ,  P a p p e a r s  t o  be
-1 23-
Conccntration profilai of Phosphorus, Tin, and Copper of Bodified 
Cu-P barriered bearings heat treated for lOOOh at ISO*’c .  Barriers 
deposited in accordance with Tabled with increased copper content 
(60 sdn~^ of CuSOi,.5H20]. Pigit - Plating current density of 1.6 
Adm"^, PigI* - 2.0 Adn , PigZO - 2.« Adm"^, PigJtl- 2.8 Adtn"^.
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r a n d o m l y  d i » t r i b u t « d  i n  t h e  P b - S n  o v e r l a y ,  h o w e v e r ,  
c o m p a r in g  P p r o f i l e s  w i t h  t h o s e  o f  Sn i t  i s  fo u n d  t h a t  P 
p e a k s  do n o t  c o i n c i d e  w i t h  t h e  Sn p e a k s  o f  t h e  Sn r i c h  
Pb p h a s e .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r 1y e v i d e n t  i n  F i g s  18 -  2 1 .
A s t r i k i n g  f e a t u r e  o f  F i g s  18 -  21 i s  t h a t  Sn 
a c q u i r e s  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  a t  t h e  b a r r i e r / o v e r  1 ay 
i n t e r f a c e  and t o  some e x t e n t  d i f f u s e s  i n t o  t h e  b a r r i e r  
a s  se e n  f r o m  t h e  p o s i t i o n  and t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  
p e a k s .  Th e  o c c u r r e n c e  o f  s e c o n d a r y  Cu p e a k s  i n  t h e  
o v e r l a y  i s  i n d i c a t i v e  o f  Cu d i f f u s i o n  i n  Pb—S n ,  i n  f a c t  
t h e  c o i n c i d e n c e  o f  Cu and Sn p e a k s  i s  i n d i c a t i v e  o f  
CuaSn compound f o r m a t i o n .
T h e  q u a n t i t a t i v e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  i n  F i g s  22 -  
24  a r e  t h o s e  o f  C u - P  b a r r i e r e d  s a m p le s  f r o m  p r e v i o u s  
w o r k  [ 4 1 .  B a r r i e r s  i n  t h e s e  s a m p le s  w e r e  d e p o s i t e d  
b y  t h e  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r  f r o m  an u n m o d i f i e d  b a t h  
( T a b l e  2 ) i n  t h e  c . d .  r a n g e  o f  0 . 5  -  1 . 2  Ampdm'* 
o n t o  p l a n e  Cu s h e e t  s u b s t r a t e s  w h ic h  w e re  s u b s e q u e n t l y  
a n n e a l e d  a t  140®C f o r  9 6 0 h .
Th e  P d i s t r i b u t i o n  i n  F i g s  22 -  24 i s  c o m p a r a b le  t o  
t h o s e  i n  F i g s  18 -  2 1 ,  e x c e p t  t h a t  t h e r e  i s  n o  l o s s  i n t o  
t h e  Cu s u b s t r a t e .  I n  c o m p a r in g  t h e  Sn and P p r o f i l e s ,  
s i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  t o  F i g s  18 -  21 ca n  b e  made, i e  P 
and Sn p e a k s  do n o t  c o i n c i d e .  H o w e v e r ,  t h e  Sn p r o f i l e s  
a r e  m a r k e d l y  d i f f e r e n t  t o  t h o s e  i n  F i g s  18 -  2 1 .  Th e
Concentration profile! of Phoiphorui, Tin and Copper of Cu-P barriered 
laoplea fron previoui work heat treated for 960h at U0°C. Barrier 
deposited in accordance with TableZ . PigZ2 - Plating current density 
of 0.5 A<to-2, Figia - 1.0 Adn~*. PigZt - 1.2 Adm-^.
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l a r g a s t  Sn p r o f i l e  r e g i s t e r e d  i n  F i g s  22 -  24  i s  o n l y  o-f 
t h e  o r d e r  o f  1 w t / o  com pared t o  20 w t / o  i n  F i g s  I B  -  2 1 .  
I n  f a c t  t h e  a v e r a g e  Sn c o n t e n t  o f  t h e  s a m p le s  i n  F i g s  22 
-  24 was f o u n d  t o  be  0 . 2 ,  0 . 4 ,  0 . 1 5  w t/ o  r e s p e c t i v e l y .
F u r t h e r m o r e ,  i t  i s  seen f r o m  t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  of 
t h e  Sn p r o f i l e s  t h a t  Sn i n  F i g s  22 -  24 d o e s  n o t  a c q u i r e  
a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  a d j a c e n t  t o  t h e  b a r r i e r  b u t  
t o w a r d s  t h e  o u t e r  s u r f a c e  o f  t h e  o v e r l a y .  Th e
c o i n c i d e n c e  o f  Sn and Cu p e a k s  i n  F i g  22 i s  i n d i c a t i v e  
o f  t h e  e x i s t e n c e  o f  a compound a t  t h e  b a r r i e r  o v e r l a y  
i n t e r f a c e ,  h o w e v e r ,  i t s  c o m p o s i t i o n a l  r a t i o  d o e s  n o t  
c o n f e r  w i t h  an y  o f  t h e  com poun ds i n  t h e  p h a s e  d i a g r a m s .  
Two s e c o n d a r y  Cu p e a k s  f o r  t h e  o v e r l a y  seen i n  F i g  23 i s  
d ue  t o  f r a c t u r e d  C u -P  p a r t i c l e s  f r o m  t h e  b a r r i e r  -  
embedded i n t o  t h e  o v e r l a y  d u r i n g  s a m p le  p r e p a r a t i o n .
T h e  d e p o s i t i o n  o f  t h e  C u —B d i f f u s i o n  b a r r i e r
a c c o r d i n g  t o  t h e  p r o c e s s  d e s c r i b e d  i n  T a b l e  2 r e s u l t e d  
i n  b u r n t  d e p o s i t s  w h ic h  w e re  u n a v o i d a b l e .  N e v e r t h e l e s s ,  
t h i s  b a r r i e r  was i n v e s t i g a t e d  on p l a n e  Cu s a m p le s .  
G r o w th  r a t e s  f o r  t h i s  b a r r i e r  w e re  n o t  o b t a i n e d  b u t  
m e t a l l o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n s  h a v e  r e v e a l e d  t h a t  compound 
f o r m a t i o n  was n o t  a r r e s t e d .  F i g s  2 5a and 2 5 b  show s t h e  
m i c r o g r a p h s  o f  C u —B b a r r i e r e d  s a m p le s  w i t h  0 . 8  and 4 . 9  
w t / o  Sn i n  t h e  o v e r l a y ,  h e a t  t r e a t e d  a t  150®C f o r  148h. 
E ve n  w i t h  0 . 8  w t / o  Sn i n  t h e  o v e r l a y  compound f o r m a t i o n  
i s  e v i d e n t .
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4 . 2 , 3 -  G r o w t h  K i n e t i c s  o f  Copper— T i n  D i ^ ^ u « i o n  Compound s
Th e  c o m b in e d  g r o w t h  r a t e s  f o r  t h e  sum o f  
Cu«Sn« and CusSn com poun ds f o r  P b— 10 w t / o  Sn
o v e r l a y e d  b a r r i e r s  d e p o s i t e d  on a Cu s u b s t r a t e  f r o m  t h e  
b a t h  c o m p o s i t i o n  g i v e n  i n  T a b l e  2 a r e  shown i n  F i g  2 6 .  
I n  F i g  2 7 ,  t h e  t o t a l  compound g r o w t h  r a t e s  f r o m  t h e  same 
b a t h  c o n t a i n i n g  t w i c e  t h e  amount o f  P a r e  shown w h e re a s  
F i g  28 shows t h e  e f f e c t  o f  h a l v i n g  t h e  Sn c o n t e n t  o f  t h e  
o v e r l a y .  F i g s  26 -  28  a l s o  shows t h e  g r o w t h  r a t e  o f
u n b a r r i e r e d  s a m p le s  h e a t  t r e a t e d  a t  t h e  same t e m p e r a t u r e  
o f  150 OC. T h u s ,  b y  c o m p a r in g  t h e  b a r r i e r e d  and t h e  
u n b a r r i e r e d  s a m p le s  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  a C u —P d i f f u s i o n  
b a r r i e r  h a s  n o  e f f e c t  i n  c o m b a t in g  t h e  C u —Sn compound 
f o r m a t i o n .
T h e  p a r a b o l i c  f o r m  o f  compound g r o w t h  r a t e s  i n  F i g s  
2 6 - 2 8  a r e  shown i n  F i g s  29  and 3 0 .  I t  i s  seen t h a t  U ie  
compound t h i c k n e s s  e x t r a p o l a t e s  t o  a b o u t  2 . 3 5  and 1 . 4 8  
|im f o r  t h e  10 and a p p x .  5 w t / o  Sn i n  t h e  o v e r l a y .
I t  i s  a l s o  e v i d e n t  f r o m  F i g s  29 and 30 t h a t  t h e  
p a r a b o l i c  r a t e  la w  x* * 2 k t  i s  f o l l o w e d  r e a s o n a b l y  
w e l 1. N h e r e ,
>: »  compound t h i c k n e s s ,  
t  * t i m e  and 
k * g r o w t h  c o n s t a n t .
H o w e v e r ,  a c c o r d i n g  t o  E i n s t e i n —S m o lu c h o w s k i  C1653,
-13 ^ -
Fig26
T o t a l  (Cu«Sn> + C u iS n )  compound g r o w t h  r a t «  on C u - P  
b a r r l a r a d  ( T a b l m  1)  and u n b a r r i m r m d  Cu s u b a t r a t m  w i t h  
P b - l O  w t / p c t  Bn o v e r l a y  hmat t r e a t e d  a t  1 5 0 ' C .
- t35-
Fig27
T o t a l  (CuaSn* + C u «S n )  compound g r o w t h  r a t «  on
modi t i e d  C u - P  b a r r i m r  < T a b l e  I t  9 0  gdm"* HiPO« and 
25 gdm-* H,PO> ) w i t h  P b - 1 0  w t / p e t  Sn o v e r l a y ,  h e a t  
t r e a t e d  a t  1 5 0 ' C .
-1 3 6 -
Fig28
T o t a l  C u -S n  compound g r o w t h  r a t e  C u - P  b a r r i e r e d  ( T a b l e  
r t  m u b a t r a t e  w i t h  P b - 4 . B w t / p c t  Sn o v e r l a y ,  h e a t  t r e a t e d  
a t  150 C .
- t 3 7 -
Fig29
p a r a b o l i c  p l o t  o-f t o t a l  compound g r o M t h  r a t *  on 
unmodi t i e d  C u - P  b a r r l a r .
-138-
Fig 30
P a r a b o l i c  p l o t  o f  t o t a l  com pound g r o w t h  r a t a  on 
m fa d if ia d  C u - P  b a r r i a r .
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k i s  a p p x . i n t e r d i - f - f u s i o n  c o e f f i c i e n t .  A c c o r d i n g l y ,  t h e  
i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  e s t i m a t e d  f r o m  F i g s  29 and 
30 f o r  Cu and C u - P  b a r r i o r s o v e r l a y e d  w i t h  P b - 1 0  w t / o  
Sn w e re  fo u n d  t o  b e  i n  t h e  r a n g e  b . 55  -  7 . 5 5  x lO'*» 
m*s'* and t h o s e  f o r  t h e  4 . B  and 4 . 9  w t / o  Sn i n  t h e  
o v e r l a y  w e re  1 . 0 4  -  1 . 1 8  >: lO'** m*s"‘ .
4 . 2 . 4  C o r r o s i o n  o f  Pb O v e r l a y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  C u -P  B a r r i e r
F i g  31 s h o w s t h e  r a t e  o f  c o r r o s i o n  of
e l e c t r o d e p o s i t a d  Pb i n  t h e  p r e s e n c e  and a b s e n ce  o f  C u - P  
b a r r i e r s .  Th e  b a r r i e r s  w e re  p l a t e d  f r o m  an u n m o d i f i e d  
b a t h  ( T a b l e  2 )  a t  c . d .  o f  0 . 5  and 1 . 0  Amp dm"*. I t  i s  
a p p a r e n t  f ro m  F i g  31 t h a t  t h e  C u - P  b a r r i e r  d o e s  n o t
i m p a r t  a n y  i n f l u e n c e  on t h e  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  o f  Pb. 
F o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  t h e  r a t e  of
c o r r o s i o n  i n c r e a s e s  s l o w l y  up t o  5 0  — bOh b u t  t h e r e a f t e r
i t  i n c r e a s e s  a t  a g r e a t e r  r a t e .
4 . 3  I n v e s t i g a t i o n  o f  P b - P  and Bi  B a r r i e r s  and P B - S n - N i  
O v e r  1av
A t t e m p t s  t o  d e p o s i t  P b - S n - P  a l l o y s  w ere  f r u i t l e s s .  
H o w e v e r ,  i t  was f o u n d  t h a t  i m p u r i t y  c o - d e p o s i t i o n  o f  P ,  
up t o  appx 0 . 0 5  w t / o  w i t h  Pb was p o s s i b l e .  F i g  32a 
s h o w s t h e  P b - P  b a r r i e r  w i t h  a P b - S n  o v e r l a y  i n  th e  
a s - d e p o s i t e d  c o n d i t i o n .  T h e  p r e s e n c e  o f  P i s  d e n o t e d  by
- lifO -
i n  prc-*'^r-nrp o-f lu inimcii 1 i  €?rj u u - f '  t J A r r i f ^ r ,  ^  p i a t e c i  ¿\t O .  
f .rini '*,  ^  f l r )Terl  a 1 l . n  arin»'* j i nn ^  i n  Ah' i . f -nrp o+ Ku- 1 '  
1)a r r  \ e r  .
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t h e  s h a r p  paak i n  t h e  p r o t i l e  a t  t h e  b a r r i e r / o v e r  1 ay 
i n t e r f a c e .
The e -f-fect o-f h e a t  t r e a t i n g  t o r  20h a t  150<>C i s  e v i d e n t  
i n  F i g  3 2 b ,  w h o re  Sn h a s  d i t t u s e d  t h r o u g h  t h e  P b - P  
b a r r i e r  and h a s  a c q u i r e d  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  a t  
t h e  b a r r i e r / s u b s t r a t e  i n t e r t a c e .  A t  t h e  same t i m e  P has 
p a r t i a l l y  d i t t u s e d  i n t o  t h e  o v e r l a y .  A s a r e s u l t  o t  
t h i s ,  t u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  on P b - P  b a r r i e r  w e re  
d i  s c o n t i  n u e d .
A l t h o u g h  B i  b a r r i e r s  w e re  s u c c c s s t u l l y  p l a t e d  on C u ,  
e x h a u s t i v e  e t t o r t s  t o  im p r o v e  a d h e s i o n  b e tw e e n  B i  and 
P b - S n  o v e r l a y  t a i l e d .  I n  t h e  c a s e s  w h e re  s e l o  t a p e '  
a d h e s i o n  t e s t s  w e re  s u c c e s s t u l , i n s e r t i o n  i n  a h o t  S i  
t l u i d  h e a t  t r e a t m e n t  b a t h  l e d  t o  o v e r l a y  d e l a m i n a t i o n  
b y  b l i s t e r i n g .  C o n s e q u e n t l y ,  t u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  
w e re  c e a s e d .
A l i m i t e d  num ber o t  Cu s a m p le s  a w i t h  P b - S n - N i  o v e r l a y  
w e re  i n v e s t i g a t e d .  Th e  Ni i m p u r i t y  c o n t e n t  o t  t h e  
o v e r l a y  was n o t  q u a n t i t i a b l e ,  h o w e v e r  i t  was t o u n d  t h a t  
h e a t  t r e a t m e n t  a t  150<>C l e d  t o  compound t o r m a t i o n .
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4 . 4  I n v e s t i g a t i o n  o f  P b - S n  and Sn O v g r l a v e d  Ni and ftmornhous 
N i - P  D i f t u s i o n  B a r r i e r s
4 . 4 . 1  li e t a l  1 o o r a p h v  and A n a l y s i s
I n  t h e  e a r l y  c o u r s e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  
a m orp hous N i - P  b a r r i e r  Mas e x a m in e d  on P b - 2 0  w t / o  S n .  
F i g  33a shows a m i c r o g r a p h  o f  s u c h  a b a r r i e r  a f t e r  
h e a t  t r e a t m e n t  a t  1 5 0 «C  f o r  141 h . A tw o  l a y e r  
s t r u c t u r e  i s  s e e n  a t  t h e  b a r r i e r / o v e r 1 a y  i n t e r f a c e  o f  
w h ic h  a u n i f o r m  1a y e r  o f  N i ,Sn4 compound l i e s  a d j a c e n t  
t o  t h e  o v e r l a y .  Th e  o t h e r  l a y e r  h a s  g ro w n  w i t h i n  t h e  
b a r r i e r  and was n o t  i d e n t i f i e d  a s  one o f  t h e  N i —Sn 
c o m p o u n d s, b u t  was fo u n d  t o  c o n t a i n  a g r e a t e r  amount o f  
F' t h a n  t h e  r e s t  o f  t h e  b a r r i e r .  Th e  same m i c r o g r a p h  i s  
shown i n  F i g  33b a f t e r  d e e p '  e t c h i n g  i n  1«1  i n  n i t r i c  
and a c e t i c  a c i d s .  A g a i n  t h e  z o n e  o f  r e j e c t e d  P w i t h i n  
t h e  b a r r i e r  i s  c l e a r l y  v i s i b l e .  Th e  c o l u m n a r  s t r u c t u r e  
o f  t h e  N i jS n «  compound i s  a l s o  a p p a r e n t  a f t e r  e t c h i n g .
F i g s  3 4 - 3 7  show s o p t i c a l  m i c r o g r a p h s  u s i n g  N o rm as ki  
p h a s e  i n t e r f e r e n c e  c o n t r a s t .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  s u c h  an 
o p t i c a l  t e c h n i q u e  w i t h  d e e p '  e t c h i n g  t o  r e v e a l  p h a s e  
b r iu n d a r i e s  was fo u n d  t o  be  w e l l  s u i t e d  f o r  t h e  s t u d y  o f  
N i - S n  com poun ds. D e t a i l e d  e x a m i n a t i o n  u n d e r  SEM was n o t  
p o s s i b l e  as i t  n e c e s s a ' ' i l y  r e q u i r e d  more e x o t i c  
t e c h n i q u e s  e . g .  T i O  and Z n - S e  f i l m  p h a s e  c o n t r a s t i n g .
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F i g  34a shows a m i c r o g r a p h  o f  a c o n v s n t i o n a l  Ni 
b a r r i e r  o v e r l a y e d  w i t h  Sn a f t e r  h e a t  t r e a t i n g  f o r  t h e  
e x t e n d e d  t i m e  o f  2S04h a t  ISO <>C. T h i s  s a m p le  was 
l i g h t l y ’ e t c h e d  i n  17. N i t a l  w h ic h  p r e f  e r e n t i  a l  1 y 
c o n t r a s t s  t h e  Ni>Sn« com poun d. F i g  34b show s t h e  same 
s a m p le  a f t e r  deep e t c h i n g  w h ic h  r e v e a l s  t h e  d u p l e x  
n a t u r e  o f  t h e  N i - S n  c o m p o u n d s. T h e  N iS n »  compound 
w h ic h  f o r m s  b e l o w  100<>C and o c c u r s  o n l y  i n
e l e c t r o p l a t e d  N i - S n  c o u p l e s  i s  seen a s  t h e  o u t e r m o s t  
compound w i t h  a p l a t e - l i k e  s t r u c t u r e .  T h e  h i g h
t e m p e r a t u r e  N itS n «  compound i s  s een b e tw e e n  t h e  
N i S n i  and t h e  r e m a i n i n g  N i  b a r r i e r  w i t h  a more u n i f o r m  
b u t  c o l u m n a r  s t r u c t u r e .
T h e  m i c r o g r a p h  shown i n  F i g  3S was t a k e n  a f t e r  h e a t  
t r e a t i n g  a m o rp ho u s  N i - P  b a r r i e r  o v e r l a y e d  w i t h  Sn f o r  
250 4 h  a t  1 5 0 « C .  A f t e r  deep e t c h i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  
o n l y  NiaSn« compound i s  e v i d e n t  a n d ,  co m p a re d  t o  t h e  
m i c r o g r a p h s  i n  F i g  3 4 ,  t h e  s t r u c t u r e  c o n s i s t s  o f  c o a r s e  
g r a i n s  w i t h  i r r e g u l a r  o u t w a r d l y  g r o w t h .  A g a i n ,  t h e  P 
p r e c i p i t a t e d  z o n e  i n  t h e  b a r r i e r  i s  c l e a r l y  e v i d e n t .
A f t e r  p r o l o n g e d  h e a t  t r e a t m e n t  o f  t h e  Ni 
and a m o rp ho u s N i - P  b a r r i e r s  f o r  4S92h a t  IS O ^ C  o n l y  t h e  
N i i S n ,  compound i s  e v i d e n t  ( F i g  3 7 )  f o r  t h e  a m orp hous 
N i - P  b a r r i e r e d  s a m p le  a s  d e s c r i b e d  a b o v e .  H o w e v e r ,  a 
f o u r  l a y e r e d  s t r u c t u r e  i s  s een f o r  t h e  Ni b a r r i e r e d
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s a m p la  ( F i g  3 6 ) .  T h o  Sn o v e r l a y  h a s  been c o m p l e t e l y  
consumed by t h e  f o r m a t i o n  o f  N i S n i  and N i iS n »  
c o m p o u n d s. A l t h o u g h  a p a r t  o f  t h e  o r i g i n a l  Ni b a r r i e r  
s t i l l  r e m a i n s ,  Sn h a s  a l s o  d i f f u s e d  t h r o u g h  i t  t o  fo rm  
CuiSn compound w i t h  t h e  u n d e r l y i n g  Cu s u b s t r a t e .
4 . 4 . 2  M a r k e r  S t u d i e s
M a r k e r  e x p e r i m e n t s  w e re  p e r f o r m e d  on N l  and
a m o rp h o u s  N i - P  b a r r i e r s  o v a r l a y e d  w i t h  Sn o n l y .  U n h e a t  
t r e a t e d  s a m p le s  w e r e  m ounted o b l i q u e l y  t o  g i v e  a 
b a r r i e r / o v e r l a y  i n t e r f a c e  d i s t o r t i o n  r a t i o  o f  Is 10 . F i g  
3Ba shows t h r e e  m i c r o g r a p h s  o f  s a m p le s  w i t h  t h e  
a m o rp ho u s  N i - P  b a r r i e r  p r i o r  t o  a d i f f u s i o n  a n n e a l  a t  
1 8 0 ,  170 and IS O  r e s p e c t i v e l y .  A t  t h i s  s t a g e  i t  i s
s e e n  t h a t  i n  a l l  t h r e e  s a m p le s  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  
N i - P  b a r r i e r  h a s  commenced a t  p r e f e r e n t i a l  s i t e s  n e a r  
t h e  b a r r i e r / o v e r 1 a y  i n t e r f a c e .  H o w e v e r ,  compound 
f o r m a t i o n  i s  n o t  o b s e r v e d  a t  t h i s  s t a g e .  I n  c o m p a r in g  
w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  m i c r o g r a p h s  f o r  s p e c im e n s  h e a t  
t r e a t e d  f o r  3 3 . 6 7  h ( F i g  3Bb) i t  can be  seen t h a t  
l a t e r a l  s p r e a d  o f  c r y s t a l l i t e s  h a s  o c c u r r e d  i n  t h e  
b a r r i e r  a t  180<>C. H o w e v e r ,  a t  150<>C no f u r t h e r  
g r o w t h  o f  t h e  l a r g e r  c r y s t a l s  i s  e v i d e n t ,  b u t  f o r m a t i o n  
o f  a f a i r l y  t h i n  and c o n t i n u o u s l a y e r  o f  c r y s t a l s  a t  t h e  
i n t e r f a c e  i s  e v i d e n t .
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F i g  38b a l s o  show s t h e  o n s e t  o-f a c o n t i n u o u s  
c o m p o u n d - l i k e  l a y e r  w h ic h  g ro w s  i n  t h e  Sn o v e r l a y .  
C o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o-f t h i s  l a y e r  r e v e a l e d  t h a t  i t  
dc.es n o t  c o n s t i t u t e  a N i - S n  compound b u t  i t  i s  i n  f a c t  
a z o n e  o f  i n t e r m i x i n g .  F i g s  39a and 39b show
m i c r o g r a p h s  o f  Mi b a r r i e r e d  s a m p le s  b e f o r e  and a f t e r  
h e a t  t r e a t m e n t .  I n  F i g  3 9a  what a p p e a r s  t o  be  e x t e n s i v e  
compound f o r m a t i o n  a t  t h e  b a r r i e r / o v e r 1 ay  i n t e r f a c e  i s  
i n  f a c t  t h e  Ni b a r r i e r  i t s e l f  and i s  a m a n i f e s t a t i o n  o f  
e x a g g e r a t e d  < x l O  > s u r f a c e  r o u g h n e s s  o f  t h e  b a r r i e r ;  
i t  g i v e s  t h e  e r r o n e o u s  a p p e a r a n c e  o f  a h i g h l y  i r r e g u l a r  
c o m p o u n d - l i k e '  g r o w t h  f r o n t  i n  t h e  Sn o v e r l a y .  Th e  
e f f e c t  o f  t h e  same h e a t  t r e a t m e n t  as t h a t  f o r  th e  
a m orp hous N i - P  b a r r i e r  i s  c l e a r l y  e v i d e n t  i n  F i g  39b 
w h e re  t h e  z o n e  o f  i n t e r m i x i n g  i n  t h e  Sn o v e r l a y  i s  fo u n d  
t o  be more e x t e n s i v e  t h a n  t h a t  f o r  t h e  N i - P  b a r r i e r  ( F i g  
3 8 b ) .  I t  was a l s o  f o u n d  t h a t  Sn was d i f f u s i n g  i n  t h e  
b a r r i e r s .  B u t ,  u n l i k e  t h e  d i f f u s i o n  o f  Ni i n  t h e  
o v e r l a y ,  no o p t i c a l  e v i d e n c e  o f  t h i s  was f o u n d .  A s  a 
r e s u l t ,  t h e  o r i g i n a l  a im  o f  t h e  m a r k e r  s t u d y  w h ic h  was 
t o  e l u c i d a t e  t h e  d o m in a n t  d i f f u s a n t  a s  w e l l  a s  t h e  
d i r e c t i o n  o f  g r o w t h  f r o n t  c o u l d  n o t  be  a c h i e v e d  and 
t h e r e f o r e  f u r t h e r  m a rk e r  s t u d i e s  w e r e  s u s p e n d e d .
-153-
Fig40 X - R a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e s  o f  a m o rp h o u s  N i - P  b a r r t i  
a s  d e p o s i t e d  and h e a t  t r e t e d  c o n d i t i o n .
-i9 * ~
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4 . 4 . 3  A n a l v a i »  o* N i  «ind ftmorphous N i - P  O i -f -fu a lo n  B « r r i « r «
Th e  a n a l y s i s  o-f N i - b a s e d  b a r r i e r s  t o g e t h e r  w i t h  N i - S n  
i n t e r m e t a l 1i c  compounds was p e r t o r m o d  b y  X - r a y  
d i - f i r a c t o m e t r y  and EDAX c o m p o s i t i o n a l  p o i n t  a n a l y s i s  
a c r o s s  t h e  l a y e r e d  s a m p le s .
4 . 4 . 3 . 1  X -R a v  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s
F i g  40 shows t h r e e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e s  o f  
am o rp ho u s N i —P b a r r i e r  on a Cu s u b s t r a t e .  I n  t h e  
a s - d e p o s i t e d  c o n d i t i o n ,  N i  and N i jP  p e a k s  a r e  a b s e n t  
and o n l y  t h o s e  m a jo r  p e a k s  o f  t h e  u n d e r l y i n g  Cu a r e  
p r e s e n t .  T h e  h i g h  l e v e l  o f  t h e  b a c k - g r o u n d  t r a c e  i s  a 
f u r t h e r  i n d i c a t i o n  o f  t h e  a m orp hous n a t u r e  o f  t h e  N i - P  
b a r r i e r  i n  t h e  a s - d e p o s i t e d  c o n d i t i o n .  A h e a t  t r e a t m e n t  
o f  18h a t  150®C p r o d u c e s  n o  c h a n g e  i n  t h e  s t a t e  o f  t h e  
d e p o s i t .  H o w e v e r ,  a Ih  h e a t  t r e a t m e n t  a t  400®C l e a d s  
t o  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  am o rp ho u s N i - P  b a r r i e r  i n t o  Ni 
and N i t P .  A p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n  w i t h  Cu i n  t h e  fo rm  
o f  CusP i s  a l s o  e v i d e n t .
Ni and N i - P  b a r r i e r e d  s a m p le s  h e a t  t r e a t e d  f o r  2504h 
a t  150®C a f t e r  w h ic h  t h e  r e m a i n i n g  Sn o v e r l a y  was 
s t i r p p e d  and x - r a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e s  p r o d u c e d  a r e  
shown i n  F i g  4 1 .  I n  b o t h  c a s e s  C u ,  N i , Sn and NisSn«
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compound w ere  i d e n t i f i e d ,  t h o u g h  some p e a k s  r e m a i n
u n i d e n t i f i e d .  I n  c o m p a r in g  t h e  p r o f i l e  f o r  t h e  N i - P  
b a r r i e r  a n n e a le d  f o r  2S04h w i t h  t h a t  o f  c r y s t a l l i s e d  
N i - P  b a r r i e r  a f t e r  a n n e a l i n g  f o r  Ih  a t  400  <>C ( F i g  4 0 ) ,  
t h e  a b s e n c e  o f  N i »P  p e a k s  c o n f i r m s  t h a t  t h e  N i - P  
b a r r i e r  a f t e r  2504h o f  a n n e a l d o e s  n o t  u n d e r g o  c o m p l e t e  
c r y s t a l 1 i s a t i o n .  F o r  t h e  Ni b a r r i e r ,  h o w e v e r ,  t h e
e x i s t e n c e  o f  t h e  s e c o n d  compound NiSna c o u l d  n o t  be
c o n f i r m e d  fro m  t h e  X - r a y  p r o f i l e s  a s  t h e  d a t a  i s  n o t
c i t e d  i n  t h e  ASTM c a r d  in d e x  C1 6 6 3 . F u r t h e r m o r e ,  f o r  
t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  N iaSn«,  a c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e  
d - s p a c i n g  o f  p e a k s  was o b t a i n e d  b u t  n o t  t h a t  o f  t h e
i n t e n s i t y  r a t i o  g i v e n  i n  t h e  ASTM c a r d  i n d e x .
4 . 4 . 3 . 2  C o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o f  N i / S n  and N i - P / S n  d i f f u s i o n  
c o u p l e s
F i g s  42 and 4 3  show s t h e  EDAX c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  
a c r o s s  Ni and t h e  N i - P  b a r r i e r / S n  o v e r l a y  i n t e r f a c e  
r e s p e c t i v e l y .  T h e y  a r e  a c c o m p a n ie d  b y  SEM m i c r o g r a p h s  
d e p i c t i n g  t h e  i n t e r f a c e  m o r p h o l o g y  and ' k n o o p ' h a r d n e s s  
m a r k e r s '  p l a c e d  on e i t h e r  s i d e  o f  t h e  o r i g i n a l  
i n t e r f a c e .  A s s t a t e d  p r e v i o u s l y ,  ( S e c t . 4 . 4 . 2 )  t h e  Ni 
b a r r i e r / S n  o v e r l a y  i n t e r f a c e  g i v e s  an i m p r e s s i o n  o f  a 
d e n d r i t i c  t y p e  N i - S n  com pound, h o w e v e r ,  t h i s  i s  t h e  
m a n i f e s t a t i o n  o f  s u r f a c e  r o u g h n e s s  o f  t h e  N i  b a r r i e r .  
As f o r  t h e  N i - P  b a r r i e r / S n  o v e r l a y  i n t e r f a c e ,  p a r t i a l
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Fi g 42 P h o t - o r n i  < r<Mjr <>pft »^nd c o f n  « n  t  r  a  t  i  < in p r u t i l i * * ' ^  o f  Ni
t » « > r r i v r  ov«?r  Í ayf-fl wi 1 r» Sn  it?r i /h  o t  he.^t Í r i*f*t niF'frt ,\ i
\ ^ >nc .
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Fig43 f ' hf í t  rmii  r r  n q r  í*pti  *ut d c r i  of i  p r f i l  \ t o*
.Bmor f>r'íí,)M<^ N t  i-' p j ^ r r i o r  •.)vi»r I a y  h <1 w i t h  S n  i / h  u f
r i c . h  t r 6>;<t .tu-Til , \ i  Ih ':»  I .
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c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  b a r r i e r  a t  t h e  i n t e r f a c e  o c c u r s  
i n  t h e  fo r m  o f  p r o t r u s i o n s  and a d i s c o n t i n u o u s  l a y e r .
From  t h e s e  F i g s  i t  i s  se e n  t h a t  a 17h h e a t  t r e a t m e n t
a t  1500C I S  i n s u f f i c i e n t  ( w i t h i n  t h e  l i m i t  o f  d i s t a n c e
be tw e e n  t h e  s u c c e s s i v e  p o i n t  o f  a n a l y s i s )  f o r  t h e
o b s e r v a t i o n  o f  N i - S n  co m p o u n d s , i f  a n y .  F o r  t h e  N i - P  
b a r r i e r ,  F i g  4 3 ,  b r o k e n - l i n e s  shows a d e f l e c t i o n  i n  t h e  
Ni and Sn c o m p o s i t i o n  p r o f i l e s .  Th e  s o l i d — l i n e s  show 
t h e  assumed p r o f i l e s  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  l i m i t  of
a c c u r a c y  ( 1 - 2  a t / o > . A 17h h e a t  t r e a t m e n t  a p p e a r s  t o  be 
a p r e r e q u i s i t e  s t a g e  f o r  t h e  o c c u r r e n c e  o f  N i —Sn
co m p o u n d s , i n  w h ic h  e x t e n s i v e  i n t e r d i f f u s i o n  t a k e s  p l a c e  
f o r  t h e  Ni b a r r i e r .  Where t h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  of 
Ni i n t o  t h e  Sn o v e r l a y  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  Sn
i n t o  t h e  Ni b a r r i e r .  F o r  t h e  N i - P  b a r r i e r , ( F i g  4 3)  l.he 
e x t e n t  o f  i n t e r d i f f u s i o n  i s  l e s s  c o m pared t o  t h e  N i /Sn 
s y s t e m  ( F i g  4 2 )  a l t h o u g h  N i  i s  t h e  d o m in a n t  d i f f u s a n t .  
P a l s o  d i f f u s e s  t o  a l i m i t e d  e x t e n t  i n  t h e  Sn o v e r l a y  
and f o r m s  a r e g i o n  o f  t e r n a r y  N i - S n - P  s o l i d  s o l u t i o n  
e n c l o s e d  b y  N i - P  and Sn m a r k e r s i  some o f  i t  p r e c i p i t a t e s  
w i t h i n  t h e  b a r r i e r  a s  s een f ro m  t h e  s l i g h t  (2  a t / o )  
b u i l d - u p  i n  t h e  P c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e .
F i g s  44 and 45 shows m i c r o g r a p h s  and c o n c e n t r a t i o n  
p r o f i l e s  o f  t h e  same s a m p le s  as i n  F i g s  42 and 43 a f t e r  
an e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t  o f  143h. I n  b o t h  s y s te m s  
t h e  p r e s e n c e  o f  NisSn« compound c o r r e s p o n d i n g  t o  4 2 - 4 3
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a t  p e t  Ni was c o n f i r m e d  b y  go o d  a g re e m e n t  w i t h  t h e  
p u b l i s h e d  p h a s e  d i a g r a m  < 4 2 . 8 - 4 3 . 7  a t / o  N i ) C 1 6 7 ] .
A g a i n ,  c o m p o s i t i o n a l  d i s c o n t i n u i t i e s  ( b r o k e n  l i n e )  a r e  
o b s e r v e d  f o r  Ni i n  t h e  Sn o v e r l a y .  F o r  t h e  Ni b a r r i e r  
( F i g  4 4 ) ,  t h e  peak o f  t h e  d i s c o n t i n u i t y  i n  t h e  Ni 
p r o f i l e  o c c u r s  a t  28  a t / o  Ni w h ic h  i s  a p p x .  3 a t / o  i n  
a c c e s s  o f  t h e  N i S n i  com poun d. On t h e  o t h e r  h a n d ,  i n  t h e  
c a s e  o f  t h e  N i - P  b a r r i e r ,  ( F i g  4 5 )  t h e  peak o f  Ni 
d i s c o n t i n u i t y  c o r r e s p o n d s  t o  40 a t / o ,  w h ic h  i s  a p p x .  2 - 3  
a t / o  d e f i c i e n t  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  N i iS n 4 com poun d. 
T h e s e  c o m p o s i t i o n a l  d i s c o n t i n u i t i e s  may be  e x p l a i n e d  i n  
t e r m s  o f  e x c e s s  Ni f r o m  Ni s a t u r a t e d  Sn.
P h o t o - m i c r o g r a p h s  and c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o f  Ni 
and N i - P  b a r r i e r d  s a m p le s  a f t e r  2504h o f  h e a t  t r e a t m e n t  
a t  ISOOC a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g s  46  and 4 7 .  F i g  46 
c l e a r l y  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  d u p l e x  N i - S n  compounds
oi. t h e  Ni b a r r i e r .  Th e  a v e r a g e  c o m p o s i t i o n  o f  N i jS n «  
compound was f o u n d  t o  be  40  a t / o  N i  w h ic h  i s  d e f i c i e n t  
b y  2 - 3  a t / o  C167J w h e r e a s  t h a t  o f  NiSn< i s  25 a t / o  Ni 
i n  good a g re e m e n t  w i t h  2 4 . 5  a t / o  N i  fo u n d  b y  K ay  and 
M ackay C123. O n l y  t h e  N i iS n «  compound was o b s e r v e d  on 
t h e  N i - P  b a r r i e r  w i t h  a v e r a g e  N i  c o n t e n t  o f  4 1 . 5  a t / o  
t h o u g h  w i t h  a g r e a t e r  ( 4 0 - 4 3  a t / o )  r a n g e  o f  h o m o g e n e i t y .
Once a g a i n ,  P a c c u m u l a t e s  i n  t h e  N i - P  b a r r i e r  b y  as 
much a s  4 a t / o .  I n  b o t h  s y s t e m s ,  t h e  p r o l o n g e d  h e a t  
t r e a t m e n t  i n d u c e s  t h e  d i f f u s i o n  o f  Cu t h r o u g h  th e
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b a r r i e r  and i n t o  t h e  Sn o v e r l a y .  A l t h o u g h  t h e  q u a n t i t y  
o f  d i f f u s i n g  Cu i s  w i t h i n  t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n ,  a 
g r e a t e r  amount was f o u n d  t o  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  Ni 
b a r r i e r  th a n  t h e  N i - P  b a r r i e r .
4 . 3 . 3  C o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o f  N i - P / P b —Sn d i f f u s i o n  c o u p l e s
F i g s  48 and 49 show s t h e  EDAX c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  
o f  N i - P  b a r r i e r  o v e r l a y e d  w i t h  P b —20 w t / o  Sn a l l o y  a f t e r  
3 3 . 6 7 h  and 236h a n n e a l  a t  150 <>C, r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  
se e n  < F ig  4 8 )  t h a t  f o r  t h e  s h o r t e r  h e a t
t r e a t m e n t ( 3 3 . 6 7 h ) , Sn a c q u i r e s  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  
o f  appx 40 a t / o  a t  t h e  b a r r i e r / o v e r 1 a y  i n t e r f a c e  and 
t l i a t  i t s  d i f f u s i o n  i n t o  t h e  b a r r i e r  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  
c o m p a re d  t o  t h a t  i n  t h e  N i / S n  and N i - P / S n  s y s t e m s .  In  
f a c t ,  s i m i l a r  c o n c l u s i o n s  can be  d raw n f o r  t h e  d i f f u s i o n  
o f  N i  i n t o  t h e  Sn o v e r l a y .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  
t h a t  a peak i n  t h e  P p r o f i l e  i s  a b s e n t  f o r  t h e  
b a r r i e r / o v e r l a y  i n t e r f a c e .  A l s o ,  P a p p e a r s  t o  p e n e t r a t e  
t h e  o v e r l a y  t o  t h e  same e x t e n t  a s  t h a t  i n  t h e  N i - P / S n  
s y s t e m ,  h o w e v e r  i t s  a v e r a g e  c o n c e n t r a t i o n  i s  o n l y  appx 4 
a t / o .  F u r t h e r m o r e ,  f r o m  t h e  SEM p h o t o m i c r o g r a p h  no
e v i d e n c e  of p a r t i a l  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  b a r r i e r  was 
f o u n d .
A f t e r  e x t e n d e d  a n n e a l i n g  o f  236h ( F i g  4 9 ) ,  N i iS n «  
compound has g ro w n  b e tw e e n  t h e  b a r r i e r  and o v e r l a y ,  i t s
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c o m p o s i t i o n  a t  t h e  b a r r i e r / c o m p o u n d  i n t e r f a c e
a p p r o x i m a t e l y  c o r r e s p o n d s  t o  t h a t  g i v e n  i n  t h e  N i - S n  
p h a s e  d i a g r a m ,  b u t  d e v i a t e s  b y  5 a t / o  a t  t h e  
c o m p o u n d / o v e r 1 ay i n t e r f a c e .  I t  seems t h a t  NijSn* 
compound g r o w s  o u t  o f  and a r o u n d  t h e  P b - r i c h  p h a s e .  Th e  
b u i l d  up o f  r e j e c t e d  P i s  a l s o  e v i d e n t  i n  t h e  b a r r i e r .  
Prom t h e  SEM p h o t o m i c r o g r a p h  t h e  p a r t i a l  c r y s t a l l i s a t i o n  
o f  t h e  b a r r i e r  i s  n o t  e v i d e n t .
4 . 4 . 4  G r o w t h  K i n e t i c s  o f  N i —Sn Compounds
T h e  g r o w t h  r a t e s  o f  t h e  Ni»Sn# compound on an 
a m o rp h o u s  N i - P  b a r r i e r  and N i«S n «  * N iS n «  compounds 
on a Ni b a r r i e r  a r e  shown i n  P i g  5 0 .  Th e  a v e r a g e  
t h i c k n e s s  o f  t h e s e  compound l a y e r s  w e re  d e t e r m in e d  u s i n g  
a de e p  e t c h i n g  t e c h n i q u e  w h ic h  r e l i e d  on a p r e f e r e n t i a l  
a t t a c k  o f  N i  and Sn i n  o r d e r  t o  h i g h l i g h t  t h e  com pounds 
f o r  o p t i c a l  m e a s u re m e n t.  T h u s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  
m e a sure m en t of compound t h i c k n e s s  may ha ve  i n c u r r e d  
c o n s t a n t  e r r o r s .  H o w e v e r ,  P i g  50 d e m o n s t r a t e s  t h e  
a d v a n t a g e  o f  t h e  N i - P  b a r r i e r  o v e r  t h e  Ni b a r r i e r  i n  
r e s t r i c t i n g  t h e  a v e r a g e  compound t h i c k n e s s  t o  a p p x • one 
t h i r d  f o r  t h e  same d u r a t i o n  o f  h e a t  t r e a t m e n t .
T h e  g r o w t h  r a t e s  shown i n  P i g  50 a r e  p l o t t e d  on 
p a r a b o l i c  a x e s  i n  P i g  5 1 .  T h e  b r o k e n  l i n e s  show t h a t  
f o r  t h e  N i  b a r r i e r  t h e  e a r l y  p o r t i o n  o f  t h e  g r o w t h  i s  
n u n - p a r a b o l i c  w h i l s t  t h e  l a t e r  may be p a r a b o l i c .
- i 6 9 -
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S i m i l a r  c o n s i d e r a t i o n s  a p p l y  f o r  t h e  g r o w t h  r a t e s  fro m  
t h e  N i “ P b a r r i e r ,  b u t  t h e  o n - s e t  o f  p a r a b o l i c  g r o w t h  
o c c u r s  a t  a l a t e r  s t a g e .
F i g  52 shows l i n e a r  and p a r a b o l i c  g r o w t h  r a t e s  f ro m  
N i - P  b a r r i e r e d  s a m p le s  w i t h  P b - 2 0  w t / o  Sn o v e r l a y .  The 
r a t e  o f  g ro w th  f o r  t h e  N i - P / P b - S n  s y s t e m  i s  l o w e r  th a n  
t h a t  o f  t h e  N i —P /S n and was fo u n d  t o  be p a r a b o l i c .  The 
i n t e r c e p t  of t h e  b r o k e n  l i n e  on t h e  J t i m e  a x i s  s u g g e s t s  
an i n c u b a t i o n  p e r i o d  o f  appx Ih  w h e r e a s  t h a t  f o r  t h e  
N i - P / S n  s y s te m  ( F i g  3 8 )  a g r o w t h  o f  2 . 5  Mm a t  z e r o  t i m e  
i s  i n d i c a t e d  a s s u m in g  p a r a b o l i c  g r o w t h .
4 . 5  De t e r m i n a t i o n  o f  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  i n  
1 n t e r m e t a l 1i c  com poun ds
I t  was shown i n  t h e  l i t e r a t u r e  r e v i e w  t h a t  t h e r e  a r e  
t w o  m e th o d s  w h ic h  a r e  a m e n a b le  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of 
i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  i n  i n t e r m e t a l 1 i c  com poun ds. 
T h e s e  a r e ,  t h e  M a g n e r ' s and t h e  B o ltz m a n n -M a t a n o -H e u m a n n  
m e t h o d ,  o f  w h ic h  t h e  f o r m e r  was u s e d  s i n c e  t h e  l a t t e r  
m ethod a l s o  r e q u i r e s  t h e  i n t e g r a l s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  
sha d e d  a r e a s  i n  F i g s  53a and 53b t o  be  e v a l u a t e d .
T h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  shown i n  F i g s  53a and 53b 
a r e  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  Sn c o n c e n t r a t i o n  a f t e r  
a n n e a l i n g  th e  N i —P/Sn and N i / S n  d i f f u s i o n  c o u p l e s  f o r  
2504h a t  150 » c .  I n  t h e s e  f i g u r e s ,  t h e  f i r s t  s u b s c r i p t
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C o n c e n t r j k t i o n  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  i l l u s t r a t i n g  t h e  
a p p l i c a t i o n  o f  Bol tzm a n n —lia t a n o -H e u m a n  and M agners 
s o l u t i o n  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  D i n  i n t e r m e t a l  1 i c  
c o m p o u n d s .  ( a )  Ni'■Isn com poim d on a m orp hous N i —P 
b a r r i e r .  <b) Ni -iSn compounds on N\ b a r r i e r .
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2 t o  t h e  AC t e r m  r e - f e r s  t o  N i jS n «  compound^ w h e re a s  
t h e  - f i r s t  s u b s c r i p t  3 r e f e r s  t o  N i S n , .  T h e  s e c o n d  
s u b s c r i p t s  1 and 2 r e f e r s  t o  t h e  lo w e r  and h i g h e r  
c o n c e n t r a t i o n  g a p s  r e s p e c t i v e l y .
S u b s t i t u t i o n  o f  t h e  v a l u e s  f o r  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n  
g a p s  as w e l l  a s  t h e  r e s p e c t i v e  d i s t a n c e  o f  t h e  compound 
b o u n d a r i e s  f r o m  t h e  d a t a n o  p l a n e  i n  t h e  Wagner f o r m u l a  
(E q  I B )  l e a d s  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  i n t e r d i f f u s i  on 
c o e f f i c i e n t .
X -  e x p p ' - - - S ~ ]A C , , ,  C 4D t J ( 18>
I t  must be e m p h a s is e d  t h a t  t h e r e  a r e  nu m e ro u s  s o u r c e s  
o-f e r r o r s -  G e n e r a l l y ,  t h e s e  ste m  f r o m  t h e  a c c u r a c y  of 
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  and 
e * > tim a tio n  o f  t h e  M atano p l a n e .  Th e  t h e o r y  a l s o  assumes 
l i n e a r  c o n c e n t r a t i o n  d i s t r i b u t i o n  w i t h i n  t h e  compound 
and t h a t  i t  g r o w s  fro m  s i n g l e  p h a s e  p a r e n t  m a t e r i a l s .  
T h u s ,  t h e  v a l u e s  o f  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  
p r e s e n t e d  b e l o w  a r e  l i k e l y  t o  i n c o r p o r a t e  e r r o r s .
Th e  v a l u e s  o f  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  
NiaSn« com poun ds f ro m  b o t h  N i —P/Sn and N i / S n  s y s te m s  
w e re  fo u n d  t o  be  i n  good a g r e e m e n t .  T h e s e  w e r e ,  1 .5 1  x 
l O  ■** and 1 - 9 3  >i 10*“  cm*s'* r e s p e c t i v e l y .  T h a t  
f o r  t h e  NiSna compound was fo u n d  t o  be  one o r d e r  
o f  m a g n it u d e  l o w e r ,  i . e .  2 . 8 6  x 10'** cm*s‘ *.
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5 . 1  I n t r o d u c t i o n
I t  h a s  be e n  d e m o n s t r a t e d  i n  t h e  f o r e g o i n g  r e s u l t s  
t h a t  t h e  c l a i m s  made i n  a p r e v i o u s  i n v e s t i g a t i o n  on t h e  
a b i l i t y  o f  C u —P and C u —B d i f f u s i o n  b a r r i e r s  t o  p r e v e n t  
t h e  n u c l é a t i o n  o f  C u —Sn compounds a r e  u n f o u n d e d .  
I n d e e d ,  i t  i s  shown t h a t  b y  c r i t i c a l  c o n s i d e r a t i o n  o f  
t h e  l i t e r a t u r e  on d i f f u s i o n  phenomena and i m p u r i t y  
s e g r e g a t i o n  e f f e c t s  t h a t  t h e  p o s t u l a t i o n  o f  such  
b a r r i e r s  f o r  b e a r i n g  a p p l i c a t i o n  w o u ld  h a v e  bee n  f u t i l e  
f r o m  t h e  o n s e t .
C o n s e q u e n t l y ,  a need t o  i d e n t i f y  m ore e f f i c i e n t  
d i f f u s i o n  b a r r i e r s  was r e c o g n i s e d .  Am orpho us d i f f u s i o n  
b a r r i e r s  i n  t h e  f i e l d  o f  s e m i - c o n d u c t i n g  d e v i c e  
f a b r i c a t i o n  h a s  r e c e n t l y  a c q u i r e d  g r e a t e r  a p p l i c a t i o n ,  
b u t  a s  y e t  r e m a i n s  u n r e p o r t e d  f o r  b e a r i n g  a p p l i c a t i o n s  
w h e r e  t h e  p r i m a r y  aim i s  n o t  o n l y  t o  m in im i s e  
i n t e r d i f f u s i o n  b u t  a l s o  t o  c u r t a i l  t h e  e x t e n t  o f  
compound f o r m a t i o n .
R e s u l t s  on t h e  a p p l i c a t i o n  o f  am orp hous N i - P  b a r r i e r s  
t o  Sn o v e r l a y  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  N i - S n  compound 
f o r m a t i o n  may b e  r e d u c e d  b y  up t o  one t h i r d  c o m pared t o  
t h e  Ni c r y s t a l l i n e  b a r r i e r .  F u r t h e r m o r e ,  t h e
- 1 7 6 -
c o n v t f n t i o n a l  Ni c r y s t a l l i n e  b a r r i e r  on Sn l e a d s  t o  
d u p l e x  compound f o r m a t i o n  w h e re a s  t h e  a m orp hous b a r r i e r  
l e a d s  t o  s i n g l e  compound f o r m a t i o n .  Th e  i n t e r d i f f u s i o n  
aiid i n  p a r t i c u l a r  t h e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  compound 
f o r m i n g  a m orp hous and c r y s t a l l i n e  c o u p l e s  r e m a i n s  one of 
t h e  l e a s t  u n d e r s t o o d  s u b j e c t s .  N e v e r t h e l e s s ,  t h e  
c o l l e c t i v e  i n f o r m a t i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e  and t h e  r e s u l t s  
o f  t h i s  t h e s i s  a r e  u s e d  t o  d e s c r i b e  a model f o r  t h e  
p h a s e  s u p p r e s s i o n  o f  N i S n «  compound i n  t h e  am orp hous 
N i —P/Sn c o u p l e s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  p r e l i m i n a r y  
i n v e s t i g a t i o n  on t h e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  am o rp ho u s N i —P 
b a r r i e r  and P b - S n  o v e r l a y  a r e  co m p le x  and t o o  few  t o  
f u l l y  u n r a v e l  i t s  m e c h a n i s t i c  a s p e c t s .  E ve n  s o ,  an 
a t t e m p t  i s  made t o  i n c l u d e  t h i s  s y s t e m  i n  t h e  
d i  s c u s s i  o n .
F i n a l l y ,  a s e c t i o n  i s  p r e s e n t e d  w h ic h  r e l a t e s  t o  t h e  
t e c h n o l o g i c a l  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  
o b t a i n e d .
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S . 2  I n v e » t i q « t Ì o n  o-f C u - P  a n d  C u - B  b a r r i e r a
I n  e s s e n c e  t h i s  e a r l y  p a r t  o f  t h e  p r o j e c t  b e c a m e  a 
r e p e t i t i o n  o f  p r e v i o u s  w o r k  p e r f o r m e d  b y  K a l u b o w i l a  
C 4 , S , 6 > I .  I n  p a r t ,  t h i s  c o n s t i t u t e d  i n v e s t i g a t i v e  w o r k  
t o  e l u c i d a t e  e x p e r i m e n t a l  f a c t o r s  w h i c h  may h a v e  b e e n  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  f a i l u r e  o f  b a r r i e r s  o n  a c t u a l  
b e a r i n g  s h e l l s .  A t  t h e  sam e t i m e ,  e f f o r t s  w e r e  e x p e n d e d  
i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a l t e r n a t i v e  b a r r i e r s  a n d  o v e r l a y s  
b a s e d  o n  p r e v i o u s  r e p o r t s  t h a t  t h e s e  b a r r i e r s  s u p p r e s s  
C u - S n  c o m p o u n d  f o r m a t i o n  a l t o g e t h e r .
E x a m i n a t i o n  o f  C u - P  b a r r i e r e d  b e a r i n g s  a f t e r  h e a t  
t r e a t m e n t  s h o w e d  t h a t  C u iS n  c o m p o u n d  f o r m a t i o n  
p e r s i s t e d .  T h i s  w a s  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  p r e f e r e n t i a l  
d i f f u s i o n  o f  P i n  t h e  C u —Pb b e a r i n g  s u b s t r a t e  a n d  
n o t  i n  t h e  o v e r l a y  . T h i s  p h e n o m e n a  w a s  t h e n  r e c o g n i s e d  
a s  a p o s s i b l e  s o u r c e  f o r  t h e  f a i l u r e  o f  t h i s  b a r r i e r  
s i n c e  K a l u b o w i l a  C41 p o s t u l a t e s  i t s  s u c c e s s  o n  t h e  
p r e f e r e n t i a l  d i f f u s i o n  o f  P i n  t h e  P b —S n  o v e r l a y  w h i c h  
b i n d s  w i t h  v a c a n c i e s  i n  t h e  o v e r l a y  a n d  t h e r e b y  
i m m o b i l i s e s  t h e  d i f f u s i o n  o f  S n .  H e n c e ,  t h e  n e e d  t o  
o p t i m i s e  t h e  b a r r i e r  d e p o s i t i o n  p r o c e s s e s  o n  a c t u a l  
b e a r i n g s  w a s  r e c o g n i s e d  i n  o r d e r  t h a t  t h e  P c o n t e n t  a n d  
i t s  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  b a r r i e r  a n d  o v e r l a y  b e  
m a x i m i s e d ,  w h i l s t  a t  t h e  s a m e  t i m e  t h e  i n h e r e n t  p o r o s i t y  
< d ue t o  t h e  l o w  m e t a l  c o n t e n t  o f  t h e  p l a t i n g  b a t h )  b e
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m i n i m i s e d .  D e s p i t e  t h i s ,  t h e  c o m p o u n d  f o r m a t i o n  w a s  n o t  
a l l e v i a t e d  e v e n  t h o u g h  t h e  P c o n t e n t  o f  t h e  b a r r i e r  and 
o v e r l a y  w e re  e n h a n c e d  ( F i g  1 5 ,  16 a n d  1 7 ) .  F u r t h e r m o r e ,  
b a r r i e r s  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d  o n  p l a n e  C u  s h e e t  
s u b s t r a t e s  ( a s  i n  C 4 1 )  i n  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  t h e  e f f e c t s  
o f  a n y  p r e v a i l i n g  e l e c t r o c h e m i c a l  d i f f e r e n c e s  d u r i n g  t h e  
b a r r i e r  d e p o s i t i o n  o n  a c t u a l  b e a r i n g s .
C o m p a r i s o n  o f  c o m p o u n d  g r o w t h  r a t e s  on p l a n e  
s u b s t r a t e s  ( F i g  2 6  t o  3 0 )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  b o t h  
m o d i f i e d  and u n m o d i f i e d  C u —P b a r r i e r s  l e d  t o  t h e  
r e v e l a t i o n  t h a t  t h a t  t h e  C u - P  b a r r i e r  a n d  t h e r e f o r e ,  P 
d o e s  n o t  i m p a r t  a n y  b e n e f i c i a l  e f f e c t  o n  c o m p o u n d  g r o w t h  
r a t e ,  l e t  a l o n e  p r e v e n t  i t s  n u c l é a t i o n .  I n  f a c t ,  o n l y  
b y  r e d u c i n g  t h e  Sn  c o n t e n t  o f  t h e  o v e r l a y  w a s  t h e r e  a n y  
n o t a b l e  d e c r e a s e  i n  c o m p o u n d  g r o w t h  r a t e .  S i m i l a r  
c o n c l u s i o n s  c a n  b e  d r a w n  f o r  t h e  i n t e r d i f f u s i v i t i e s .
T h e  c o m p o u n d  g r o w t h  r a t e s  o f  p r e d o m i n a n t l y  C u «S n  a r e  
n o t  u n t y p i c a l  o f  t h o s e  o b s e r v e d  b y  U n s w o r t h  an d  M a c k a y  
C 131 w h o  a l s o  f o u n d  t h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  g r o w t h  t o  b e  
r e a c t i o n  c o n t r o l l e d  w i t h  a l m o s t  l i n e a r  g r o w t h  f o l l o w e d  
b y  t r a n s i t i o n  t o  p a r a b o l i c  c o n t r o l .  T h e y  C131 t o o  
r e p o r t e d  a d e c r e a s e  i n  t h e  g r o w t h  r a t e  b y  r e d u c i n g  t h e  
S n  c o n t e n t  o f  t h e  o v e r l a y .  F i n a l l y ,  t h e  p r e d o m i n a n c e  o f  
Cu>Sn c o m p o u n d  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  6 0 - 1 0 0  <>C i s  a l s o  
i n  a g r e e m e n t  w i t h  T u  a n d  R o s e n b u g  1641 w h o  i n v e s t i g a t e d  
C u / S n  d i f f u s i o n  c o u p l e s .  T h u s ,  i f  P i m p a r t s  a n y
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i n f l u e n c s  a t  a l l  l e t  a l o n e  p r e v e n t  t h e  g r o w t h  o f  C u - S n  
c o m p o u n d s  i t  w o u l d  h a v e  b e e n  e v i d e n t  f r o m  t h e  s t u d y  o f  
g r o w t h  r a t e s .  C l e a r l y  t h e n  t h e  u l t i m a t e  p o s s i b i l i t y  o f  
t h e r e  b e i n g  n o  o r  v e r y  l i t t l e  Sn i n  t h e  s a m p l e s  p r e p a r e d  
i n  t h e  p r e v i o u s  C43 i n v e s t i g a t i o n  e m e r g e d  a s  a s t r o n g  
c o n t e n d e r .
I n d e e d ,  q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  t h e  C u - P  b a r r i e r e d  
s a m p l e s  h e a t  t r e a t e d  f o r  9 6 0 h  a t  1 4 0 « C  t a k e n  f r o m  
p r e v i o u s  w o r k  C 4 I  ( F i g s  2 2 ,  2 3  a n d  2 4 )  s h o w s  an a v e r a g e  
Sn  c o n t e n t  i n  t h e  o v e r l a y  t o  b e  l e s s  t h a n  0 . 5  w t / o ,  
w h e r e a s  i n  C u - P  b a r r i e r e d  b e a r i n g s  s i m i l a r l y  h e a t  
t r  e a t e d  m o s t  o f  t h e  10 w t / o  Sn  h a d  r e a c t e d  t o  f o r m  
c o m p o u n d s  ( F i g s  18 t o  21 a n d  T a b .  1 1 ) .  Q u a l i t a t i v e  
a n a l y s i s  o f  C u - B  b a r r i e r e d  s a m p l e s  a l s o  t a k e n  f r o m  t h e  
p r e v i o u s  s t u d y  l e d  t o  t h e  same c o n c l u s i o n s .
I t  i s  i m p o r t a n t  t o  b r i e f l y  d i s c u s s  t h e  o r i g i n s  o f  t h e  
e r r o n e o u s  c o n c l u s i o n s  r e p o r t e d  i n  t h e  p r e v i o u s  
i n v e s t i g a t i o n !
i )  Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  t h e  Sn c o n t e n t  o f  t h e  
o v e r l a y  w a s  n o t  p e r f o r m e d .  I t  w a s  i n h e r e n t l y  a s s u m e d  
f r o m  q u a l i t a t i v e  m i c r o - p r o b e  a n a l y s i s  w i t h o u t  Z A F  
c o r r e c t i o n  o r  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  s e n s i t i v i t y  s c a l e  
t h a t  a Sn p r o f i l e  f r o m  a s a m p l e  p r o d u c e d  d u r i n g  t h e  
e a r l i e r  c o u r s e  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  w a s  a u t o m a t i c a l l y  
r e p r é s e n t â t ! v e  o f  t h e  Sn c o n t e n t  i n  t h e  o v e r l a y e d
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Saapla Ca/Sn
Intaraatalllc
Avarata Sn contaat In 
Pb ovarlay, axeluding 
Intanatalllea. Xw
Avaraga P contaat In 
Pb ovarlay, 1«
PI Taa 0.23 0.01
Cl M 1.0 O.OOS
HI fl 0.09 0.01
1 M O.SS 0.01
1 Ho 0.2 0.01
2 M 0.4 0.005
3 m O.IS 0.004
Mlnlaua datactabla laaala P ft 0.02Sw 
8n * 0.031«
I,.!  J i  1 ] ,  t,iuninu;-.r y  Lif otii .pr  v.-<t i cit\t i r o n  n n .i i<  1 1 rtt i  v i -  p r o f i l e s  
OT l .u -F '  bi^rr l e r o r l  biTHfripl t:-s. ijisfTiples F I  — 11 w e r e  p r o d u c e d  and 
f v i . l u r t * e d  i n  t t u s  i r iv e c l  i r jat i ori w h t r  e i is  , s a m r . l p s  1 ,  2  a n d  3 
w e r e  p j r o d u c e d  a n d  a n n e a l e d  b y  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r
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s a i n p l e s  s u b s e q u e n t l y  p r e p a r e d .
i i )  T h e  s t a n n o u s  Sn** i o n s  i n  t h e  P b - S n  p l a t i n g  
s o l u t i o n  p r o g r e s s i v e l y  o x i d i s e s  t o  s t a n n i c  i o n s .  T h e  
c o n c e n t r a t i o n  o-f s t a n n o u s  i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  d i c t a t e s  
t h e  Sn  c o n t e n t  o f  t h e  o v e r l a y  d u r i n g  i t s  d e p o s i t i o n .  I t  
s t 'e m s t h a t  t h e  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r  w a s  u n a w a r e  o f  
t h e s e  f a c t s .
F i n a l l y ,  a b r i e f  d i s c u s s i o n  o n  t h e  m e c h a n i s t i c  
a s p e c t s  o f  t h e  C u - P  a n d  C u - B  b a r r i e r s  i s  w a r r a n t e d .  I t  
i s  sh o w n  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  t h a t  C u - P  a n d  C u - B  
b a r r i e r s  d o  n o t  i m p a r t  a n y  i n f l u e n c e  o n  t h e  n u c l é a t i o n  
a n d  t h e  g r o w t h  o f  C u —Sn c o m p o u n d s .  T h e  p o s t u l a t i o n  
t h a t  P a n d  B i m p u r i t i e s  p l a y s  a b e n e f i c i a l  r o l e  i n  
r e t a r d i n g  t h e  d i f f u s i o n  o f  S n  i s  i n c o n g r u o u s .  W h e r e  
s u c h  e f f e c t s  a r e  r e p o r t e d  C 1 5 3 3 ,  t h e s e  a r e  o n l y  v a l i d  
f o r  t h e  v e r y  d i l u t e  a l l o y s ,  a n d  n o t  f o r  c o n c e n t r a t e d  
a l l o y s  w i t h  10 w / o  s o l u t e .  I t  may b e  t h a t  P a n d  B 
s e g r e g a t e s  a t  g r a i n  b o u n d a r i e s  i n  t h e  P b - S n  o v e r l a y  an d  
i f  s o  i t  may r e t a r d  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n  o f  S n .  
H o w e v e r ,  a t  t h e  p r e v a i l i n g  h e a t  t r e a t m e n t  t e m p e r a t u r e  o f  
I S O  OC l a t t i c e  d i f f u s i o n  o f  S n  d o m i n a t e s  a n d n o t  g r a i n  
b o u n d a r y  d i f f u s i o n .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  n u c l é a t i o n  an d  
g r o w t h  o f  c o m p o u n d s  may b e  p e r t u r b e d  i f  P o r  B s t r o n g l y  
i n t e r a c t s  w i t h  C u  o r  s e g r e g a t e s  a t  t h e  b a r r i e r / o v e r  1 ay  
i n t e r f a c e .  T h i s  i s  n o t  t h e  c a s e  s i n c e  P a n d B d i f f u s e s  
r e a d i l y  o u t  o f  t h e  b a r r i e r  a n d  i n t o  t h e  s u b s t r a t e  and
- 1 8 2 -
t h e  o v e r l a y .  T h u s  t h e  C u - P  a n d  C u - B  b a r r i e r s  Mere 
m i s - c o n c e i v e d  T r o m  t h e  o n s e t ,  r e g a r d l e s s  o f  t h e i r  mode 
o f  o p e r a t i o n .
5 . 3  On t h e  n u c l é a t i o n  a n d  o r o M t h  o f  N i - S n  c o m p o u n d s ;  
C r y s t a l l i n e  N i  v s  a m o r p h o u s  N i - P  b a r r i e r .
I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  o f  b u l k  d i f f u s i o n  c o u p l e s  a s  
o p p o s e d  t o  t h i n  f i l m  s t u d i e s ,  l i t t l e  i n f o r m a t i o n  e x i s t s  
o n  t h e  c r i t e r i o n  f o r  t h e  n u c l é a t i o n  o f  t h e  f i r s t  
c o m p o u n d .  H o w e v e r ,  i t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  
c o m p o u n d  w h i c h  e x h i b i t s  l a r g e s t  i n t e r d i f f u s i v i t y  ( D ) 
n u c l e a t e s  f i r s t .  R e c e n t l y ,  B e n e '  C 1S41 h a s  p r o p o s e d  a 
m o d e l  f o r  s o l i d - s t a t e  s i l i c i d e  n u c l é a t i o n  w h i c h  a l s o  
a c c o u n t s  f o r  t h e  r a t e  o f  f r e e  e n e r g y  <ûG > d e g r a d a t i o n  
a n d ,  t h e r e f o r e ,  a s s i g n s  - D û G  p r o d u c t  a s  t h e  g o v e r n i n g  
p a r a m e t e r  w h i c h  e n a b l e s  t h e  s e l e c t i o n  o f  a  p a r t i c u l a r  
c o m p o u n d  am ong o t h e r s  a s  t h e  o n e  t o  n u c l e a t e  f i r s t .  
B e n e '  C 1S51 h a s  a l s o  f o r m u l a t e d  f i r s t  n u c l é a t i o n  r u l e s  
f o r  l o w  t e m p e r a t u r e  m e t a l - m e t a l  t h i n  f i l m  s y s t e m s  b a s e d  
o n  t h e  r e v i e w  o f  e x i s t i n g  l i t e r a t u r e .  I n  t h e  m a j o r i t y  o f  
s u c h  s y s t e m s  t h e  f i r s t  p h a s e  t o  n u c l e a t e  i s  t h e  o n e  
a d j a c e n t  t o  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  e u t e c t i c  i n  t h e  b i n a r y  
p h a s e  d i a g r a m .
I n  t h i n  e v a p o r a t e d  f i l m  c o u p l e s  o f  N i  a n d  S n ,  
N i i S n «  h a s  b e e n  r e p o r t e d  a s  t h e  f i r s t  c o m p o u n d  t o
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n u c l a a t e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  C 1 5 6 1 ,  y e t  o t h e r  a u t h o r s  
C 1 S 7 ]  t o u n d  N i S n  c o m p o u n d .  F r o m  t h e  s t u d y  o f  t h i n  
e l e c t r o p l a t e d  S n  f i l m  o n  r o l l e d  N i  s h e e t ,  N i S n  C l S B l  and 
N i » S n 4  C 1 5 9 ]  c o m p o u n d s  w e r e  r e p o r t e d  w h e r e a s ,  N i S n »  
w a s  f o u n d  C 1 2 , 1 5 9 1  i n  t h e  s t u d y  o f  t h i c k  f i l m  c o u p l e s  
w h e r e  b o t h  N i  a n d  Sn f i l m s  w e r e  p r o d u c e d  b y
e l e c t r o d e p o s i  t i  o n .
I t  m u s t  b e  e m p h a s i s e d  t h a t  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  s t u d i e s  
r e l a t e s  t o  t h e  i n i t i a l  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  N i  an d  S n  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e  an d  t h a t  t h e  f i r s t  c o m p o u n d  t o  n u c l e a t e  
a l s o  d e p e n d s  o n  t h e  m e t h o d  o f  f a b r i c a t i o n  w h i c h  d i c t a t e s  
t h e  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  a s  w e l l  a s  t h e  mode o f  
d i f f u s i o n a l  t r a n s p o r t .
T h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  i s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  s t u d y  
o f  b u l k  d i f f u s i o n  c o m p o u n d C s )  i n  w h i c h  a n  i n c u b a t i o n  
p e r i o d  i n  e x c e s s  o f  17h w a s  o b s e r v e d  r e s u l t i n g  i n  an 
i n t e r p h a s e  c o n s i s t i n g  o f  N i  a n d  S n  a n d  N i ,  S n  a n d  P 
s o l i d  s o l u t i o n s  f o r  t h e  N i  a n d  N i - P  b a r r i e r s  
r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  m o s t  l i k e l y  t h a t  a s  a  p r e c u r s o r  
t o  t h i s  i n t e r p h a s e  f o r m a t i o n ,  t h a t  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  
S n  d e p o s i t i o n  o n  t h e  b a r r i e r s  a n d  i n  t h e  i n i t i a l  
s t a g e s  o f  t h e  h e a t  t r e a t m e n t  a f i r s t  i n t e r f a c e  l a y e r  
d e v e l o p s ,  p e r h a p s  a f e w  a t o m i c  l a y e r s  t h i c k  c o n s i s t i n g  
o f  a n  i n t e r m e t a l 1 i c  c o m p o u n d  w i t h  t h e  l o w e s t  f r e e  
e n e r g y .  H o w e v e r ,  a s  t h e  h e a t  t r e a t m e n t  p r o g r e s s e s ,  t h e  
n e e d  t o  m a x i m i s e  t h e  r a t e  o f  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  < -DûG>
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l e a d s  t o  e x t e n s i v e  i n t e r m i x i n g  < f o r  N i - S n  i s  - v e )  
a n d  t h e  g r o w t h  o f  a b u l k  i n t e r p h a s e  o r  s o l i d  s o l u t i o n .  
T h e r e a f t e r ,  a t  a c r i t i c a l  c o m p o s i t i o n  an  o p p o r t u n i t y  may 
p r e s e n t  i t s e l f  f o r  t h e  n u c l e a c t i o n  a n d  g r o w t h  o f  t h e  
f i r s t  b u l k  c o m p o u n d  ( N i , S n 4) w h i c h  n o t  o n l y  h a s  a 
l a r g e r  c o m p a r e d  t o  t h e  m i x e d  s t a t e  b u t  t h e  r a t e  o f
e n e r g y  d e g r a d a t i o n  i s  a l s o  e x p e c t e d  t o  b e  g r e a t e r  d u r i n g  
i t s  g r o w t h .
T h e  s i t u a t i o n  f o r  t h e  a m o r p h o u s  N i - P /  c r y s t a l l i n e  Sn 
s y s t e m  i s  m o r e  c o m p l e x  an d  n o t  d i r e c t l y  c o m p a r a b l e  w i t h  
t h e  a b o v e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  N i / S n  s y s t e m .  S i n c e  an  
a m o r p h o u s  s t r u c t u r e  i s  h i g h l y  e n e r g e t i c  i n  c o m p a r i s o n  
w i t h  a c r y s t a l l i n e  o n e  a  c o m p e t i t i o n  i s  e x p e c t e d  t o  b e  
e n c o u n t e r e d  b e t w e e n  t h e  r a t e s  o f  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  d u e  
t o  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  b a r r i e r  a n d  t h a t  d u e  t o  
i n t e r m i x i n g .  S e l f  d i f f u s i o n  i n  m o s t  a m o r p h o u s  a l l o y s  i s  
k no w n t o  b e  g r e a t e r  t h a n  i n  i t s  c r y s t a l l i n e  e q u i v a l e n t  
b u t  i n t e r d i f f u s i o n  i s  know n t o  b e  m uch l e s s .  T h u s ,  a 
n e e d  t o  m a x i m i s e  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  b y  i n t e r m i x i n g  
r e q u i r e s  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  i n  t h e  a m o r p h o u s  b a r r i e r .  
A m o r p h o u s  N i - P  a l l o y s  a r e  k n o w n  t o  c r y s t a l l i s e  b y  
p r e c i p i t a t i o n  o f  N i - r i c h  p h a s e s  s u r r o u n d e d  b y  N i » P  
m a t r i x  C 1 6 4 1 .  T h e  c r y s t a l l i s a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  a N i  -P  
a l l o y  i n c r e a s e s  w i t h  P c o n t e n t  u p  t o  2 0  a t / o  a n d  
d e c r e a s e s  w i t h  P c o n t e n t  g r e a t e r  t h a n  2 5  a t / o  t l 6 4 3 .  
F u r t h e r m o r e ,  t h e  e f f e c t  o f  t e r n a r y  a l l o y i n g  i n  
a m o r p h o u s / c r y s t a l 1 i n e  d i f f u s i o n  c o u p l e s  i s  a l s o  k n o w n  t o
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r e d u c e  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  t e m p e r a t u r e  E l  121 d e p e n d i n g  
on t h e  n a t u r e  o-f t h e  t h i r d  a l l o y i n g  e l e m e n t .
B y  c o n s i d e r a t i o n  o-f t h e s e  - f a c t o r s ,  i t  i s  h i g h l y  
p r o b a b l e  t h a t  i n  o r d e r  t o  s u s t a i n  i n t e r m i x i n g  
c r y s t a l l i s a t i o n  o-f t h e  N i - P  b a r r i e r  m u s t  t a k e  p l a c e .  T h e  
k e y  q u e s t i o n  i s  w h e t h e r  t h e  c r y s t a l 1 i s a t i o n  o T  t h e  
b a r r i e r  p r e c e d e s  i n t e r m i x i n g .  I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  
p a r t i a l  c r y s t a l l i s a t i o n  w a s  P o u n d  t o  o c c u r  p r i o r  t o  
d i f P u s i o n  a n n e a l i n g  ( F i g  3 6 a )  a n d ,  t h e r e a f t e r ,  
i n t e r a l l o y i n g  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  17h o f  h e a t  t r e a t m e n t .  
T h u s ,  c r y s t a l l i s a t i o n  p r e c e d e s  i n t e r m i x i n g  a n d  a s  a 
r e s u l t ,  ( F i g  4 3 )  i n t e r p h a s e  f o r m a t i o n  c a n  p r o c e e d  a t  a 
g r e a t e r  r a t e  a f t e r  c r y s t a l  1 i s a t i o n  s i n c e  t h e  n e w l y  
f o r m e d  g r a i n  b o u n d a r i e s  c a n  t h e n  a c t  a s  f a s t  d i f f u s i o n  
p a t h s .
I n  c o m p a r i s o n  w i t h  a  c r y s t a l l i n e  N i  
b a r r i e r ,  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r p h a s e  d e v e l o p m e n t  i s  much 
l e s s  s i n c e  t h e  p a r t i a l  c r y s t a l  1 i s a i o n  o f  t h e  N i - P  
b a r r i e r  a t  t h e  Sn  i n t e r f a c e  l e a d s  t o  a s e l f  l i m i t i n g '  
s y s t e m  i e ,  N i  i s  e f f e c t i v e l y  l o c k e d  u p '  a s  p r e c i p i t a t e d  
p o o l s ;  som e N i  i s  a l s o  b o u n d  i n  t h e  f o r m  o f  N i , p  m a t r i x  
s u r r o u n d i n g  t h e  N i  p o o l s  a n d  o n l y  t h e  e x c e s s  i s  
a v a i l a b l e  f o r  i n t e r p h a s e  a n d / o r  c o m p o u n d  f o r m a t i o n .  
F i n a l l y ,  a s i t u a t i o n  s i m i l a r  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  N i / S n  
s y s t e m  i s  a c q u i r e d ,  w h e r e  t h e  r a t e  o f  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  
b y  c o n t i n u e d  g r o w t h  o f  t h e  i n t e r p h a s e  and
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c r y s t a l l i s a t i o n  o-f t h e  b a r r i e r  w o u l d  b e  l e s s  t h a n  t h a t  
d u e  t o  n u c l é a t i o n  a n d  g r o w t h  o i  t h e  - f i r s t  <NisSn«> 
b u l k  c o m p o u n d .
3 .  1 T h e g r o w t h  o i  N i - S n  c o m p o u n d s .
I n  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n  i t  w as s t a t e d  t h a t  N i , S n 4 
w a s t h e  f i r s t  b u l k  c o m p o u n d  o b s e r v e d  i n  b o t h  t h e  N i - P / S n  
a n d t h e  N i / S n  s y s t e m s  a t  15 0  <>C. H o w e v e r ,  f o r  t h e  N i  
b a r r i e r  N i S n »  a l s o  f o r m s  a s  a s e c o n d  c o m p o u n d .  F r o m  
t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p r o f i l e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  N i S n »  
c o u l d  n o t  b e  e l u c i d a t e d  a s  t h e  r e l e v a n t  d a t a  i s  n o t  
l i s t e d  i n  t h e  A S TM  p o w d e r  d i f f r a c t i o n  d a t a  f i l e s .  
N e i t h e r  i s  t h e  c o m p o u n d  p r e d i c t e d  i n  t h e  N i - S n  p h a s e  
d i a g r a m  ( F i g  5 4 ) .  B u t ,  t h e  e x i s t e n c e  o f  s u c h  c o m p o u n d  
i s  c i t e d  C 1 2 ,  1603 a n d  i s  u n i q u e  t o  e l e c t r o p l a f
s t r u c t u r e s .  T h e r e f o r e ,  i t s  i d e n t i f i c a t i o n  i s  b a s e d  on 
c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o n l y .  H o w e v e r ,  i n f o r m a t i o n  
c o n c e r n i n g  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  N i S n «  i s  n o t  r e p o r t e d .
T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  a n d  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  
c o m p o u n d s  t h a t  f o r m  d e p e n d  o n  t h e  t y p e  o f  e l e c t r o l y t i c  
p r o c e s s e s  u s e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  d i f f u s i o n  c o u p l e s  
a n d t h e  t i m e  a n d  t e m p e r a t u r e  o f  d i f f u s i o n .  F o r  t h e  N i  
b a r r i e r ,  a c o n t i n u o u s  l a y e r  o f  N i* S n «  w i t h  c o l u m n a r  
t y p e  g r a i n s  f o r m s  a t  t h e  N i  i n t e r f a c e  w h e r e a s  a
d i s c o n t i n u o u s  l a y e r  o f  N i S n «  w i t h  p l a t e — l i k e  s t r u c t u r e
VCICNT f f «  CCtT M OSM M Vt
Fig54 N \ “ P a n d M i - S n  n q u l i b r i u m  d i -^ g r a m *
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d e v e l o p s  a t  t h e  Sn  i n t e r t a c e  < F i g  3 4 b  a n d 3 6 ) .  By 
c o n t r a s t ,  N i s S n «  c o m p o u n d  f o r m e d  o n  a N i - P  b a r r i e r  
c o n s i s t s  o f  m uch l a r g e r  g r a i n s  w i t h  a h i g h l y  i r r e g u l a r  
c o m p o u n d / S n  i n t e r f a c e .  T h e  r e a s o n  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  
t h e  m o r p h o l o g y  o f  N i s S n «  c o m p o u n d s  g r o w i n g  f r o m  N i  a n d 
N i - P  b a r r i e r s  may b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d i f f e r e n c e  i n  
t h e  d e n s i t i e s  o f  t h e  r e s p e c t i v e  b a r r i e r  l a y e r s .  T h e  
d e n s i t i e s  o f  S n , N i i S n « ,  a n d  N i  a r e  7 . 2 9 ,  8 . 4 2 ,  a n d
8 , 9 0  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  i n c r e a s e s  c o n s i s t e n t l y  f r o m  S n  t o  
N i . T h e r e f o r e ,  N i , S n *  g r o w i n g  o n  a  N i  b a r r i e r  i s  
l i k e l y  t o  b e  u n d e r  c o m p r e s s i o n  w h e r e a s  t h e  d e n s i t y  o f  
t h e  N i - P  b a r r i e r  i s  l i k e l y  t o  b e  m uch l o w e r  t h a n  t h e  N i j  
t h u s ,  t h e  N i t S n «  c o m p o u n d  i s  l i k e l y  t o  e x p e r i e n c e  
t e n s i l e  s t r e s s .  I n  t h e  c a s e s  w h e r e  a c o m p o u n d  
e x p e r i e n c e s  a  l a r g e  t e n s i l e  s t r e s s  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  
1n t e r g r a n u l a r  p o r e s  w i t h i n  t h e  c o m p o u n d  l a y e r  h a v e  b e e n  
r e p o r t e d .  T h i s  p o i n t  c a n n o t  b e  v e r i f i e d  s i n c e  d e t a i l e d  
m e t a l l o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n  w as  n o t  p o s s i b l e .
A l t e r n a t i v e l y ,  i t  may b e  t h a t  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n  
w i t h i n  t h e  c o m p o u n d  m a k e s  a s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  
i t s  g r o w t h  w h i c h  may l e a d  t o  t h e  i r r e g u l a r  co m p o u n d  
g r o w t h  f r o n t .  A g a i n ,  l a c k  o f  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t o  
c o n f i r m  t h i s  e f f e c t  i m p l i e s  t h a t  i t  o n l y  r e m a i n s  a s  o n e  
o f  t h e  p o s s i b i l i t i e s .
T h e  i n t e r m e t a l  1 i c  c o m p o u n d  N i ^ S n «  i s  t h e  o n l y  p h a s e  
f o r m e d  o n  a m o r p h o u s  N i - P  b a r r i e r  w h e r e a s  b o t h  N i^ S n «
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a n d  N i S n »  c o m p o u n d s  a r e  -fo rm e d  o n  c r y s t a l l i n e  Mi 
b a r r i e r s .  P a r a b o l i c  g r o w t h  r a t e s  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  a r e  
stiown i n  F i g  51 w h e r e  t h e  g r o w t h  on a  N i  b a r r i e r  i s  t h e  
sum t o t a l  o f  N iy S n «  a n d  N i S n * .  C o m p a r i n g  t h e  t w o ,  
t h e  g r o w t h  r a t e  o n  t h e  N i  b a r r i e r  i s  app x..  1 . 5  tim K»s  
f a s t e r  t h a n  t h a t  on a  N i - P  b a r r i e r .  T h e  c o m b i n e d  g r o w t h  
o f  d u p l e x  N i “ S n  c o m p o u n d s  f o l l o w s  t h e  p a r a b o l i c  k i n e t i c  
r a t e  l a w  r e a s o n a b l y  w e l l  ( b r o k e n  l i n e  i n  F i g  5 1 )  b e t w e e n  
4 0 0  and 2 5 0 4 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t .  H o w e v e r ,  d u r i n g  t h e  
f i r s t  lO O h  i t  f o l l o w s  an  a l m o s t  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p .  
B e a r i n g  i n  m i n d  t h a t  t h e  e x a c t  t i m e  f o r  n u c l é a t i o n  a n d  
g r o w t h  o f  t h e  s e c o n d  c o m p o u n d  ( N i S n » )  i s  n o t  k n o w n ,  i t  
i s  r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h a t  t h i s  m u s t  o c c u r  a t  a r o u n d  
4 0 0 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t ,  b e y o n d  w h i c h  b o t h  c o m p o u n d s  a r e  
g r o w i n g  p a r a b o l i c a l  1 y  a n d a r e ,  t h e r e f o r e ,  u n d e r  
d i f f u s i o n  c o n t r o l .  B e l o w  4 0 0 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t ,  t h e  
g r o w t h  o f  N i s S n «  c o m p o u n d  f o l l o w s  a n e a r — l i n e a r  
r e l a t i o n s h i p  ( F i g  5 0 )  a n d  i s  t h e r e f o r e  g r o w i n g  u n d e r  
r e a c t i o n  c o n t r o l .  K a y  a n d  N a c k a y  C123 a n d  T o m l i n s o n  a n d  
R h o d e s  C 1 61 3 h a v e  r e p o r t e d  p a r a b o l i c  g r o w t h  o f  NisSn# 
c o m p o u n d  o n  e l e c t r o p l a t e d  N i  a n d  p o l i s h e d  N i  s h e e t  
a f t e r  h e a t  t r e a t m e n t  a t  1 7 0  a n d iaO<>C r e s p e c t i v e l y .  I n  
b o t h  c a s e s  t h e  c o m p o u n d  g r o w t h  r a t e  w a s  f o u n d  t o  p a s s  
t h r o u g h  t h e  o r i g i n .  H o w e v e r ,  t h e  g r o w t h  o f  N i ^ S n «  on 
e l e c t r o l e s s  N i  d e p o s i t s  w i t h  a p p x  17 a t / o  P w a s  a l s o  
f o u n d  t o  b e  p a r a b o l i c  C 1 6 1 3  w i t h  a t h i c k n e s s  o f  1 Mm a t  
z e r o  t i m e  a n d  w as a t t r i b u t e d  t o  s u r f a c e  r o u g h n e s s .  I n  
t h e  p r e s e n t  s t u d y  t h e  i n i t i a l  r a p i d  g r o w t h  u n d e r
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r e a c t i o n  c o n t r o l  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  sam e e i f n i  t  
( s e e  F i g s  3 9 a  a n d  3 9 b ) .  H o w e v e r ,  i -f  p a r a b o l i c  g r o w t h  i s  
a s s u m e d  t h r o u g h o u t  t h e  c o u r s e  o f  h e a t  t r e a t m e n t  t h e n  a 
c o m p o u n d  t h i c k n e s s  o f  3 . 2 5  Pm r e s u l t s  a t  z e r o  t i m e ,  
c l e a r l y  t h i s  c a n n o t  b e  t h e  c a s e  s i n c e  an i n c u b a t i o n  
p e r i o d  b e t w e e n  17 a n d 1 4 3 h  w a s  o b s e r v e d .
I n  c o n t r a s t  t o  t h e  i n i t i a l l y  l i n e a r  g r o w t h  r e v e r t i n g  
t o  p a r a b o l i c  f o r m  a f t e r  4 0 0 h  f o r  t h e  N i  b a r r i e r ,  t h e  
g r o w t h  o f  N i i S n 4 on t h e  N i - P  b a r r i e r  a s s u m e s  p a r a b o l i c  
f o r m  a f t e r  9 0 0 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t .  P r i o r  t o  t h i s ,  t h e  
g r o w t h  i s  n o n - p a r a b o l i c  a n d  w h i c h  c a n n o t  b e  d e s c r i b e d  i n  
s i m p l e  t e r m s .  T h e  n o n —p a r a b o l i c  n a t u r e  o f  c o m p o u n d  
g r o w t h  r a t e s  i s  o f t e n  a t t r i b u t e d  t o  som e i n t e r v e n i n g  
m e t a l l u r g i c a l  f a c t o r s .  F o r  e x a m p l e ,  n o n - p l a n a r  s t a r t i n g  
i n t e r f a c e  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o u p l e ,  i e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  
e f f e c t s ,  d o m i n a t i n g  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n  p r o c e s s  o r  
o t h e r  r e s t r i c t i v e  p r o c e s s e s  s u c h  a s  i m p u r i t y  s e g r e g a t i o n  
an d  o x i d a t i o n  o f  o n e  o f  t h e  s t a r t i n g  i n t e r f a c e s  h a v e  a l l  
b e e n  p r o p o s e d .  T h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  e f f e c t s  c a n  b e  
r u l e d  o u t  f o r  t h e  p r e s e n t  w o r k  s i n c e  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
N i - P  b a r r i e r  i n  t h e  a s -  d e p o s i t e d  c o n d i t i o n  i s  s m o o t h  
an d  b r i g h t .  T h e  m o s t  l i k e l y  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  t h e  
c o m p o u n d  g r o w t h  r e l i e s  o n  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n  s i n c e  
t h e  l a t t i c e  d i f f u s i o n  o f  N i  f r o m  t h e  p a r t i a l l y  
c r y s t a l l i s e d  b a r r i e r  i s  r e s t r i c t e d .  T h e r e f o r e ,  g r a i n  
b o u n d a r y  d i f f u s i o n  d o m i n a t e s .
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F i n a l  l y ,  t h e  i n c u b a t i o n  p e r i o d  o b s e r v e d  p r i o r  t o  t h e  
g r o w t h  o f  c o m p o u n d s  i s  n o t  r e p o r t e d  f o r  t h e  N i - S n  s y s t e m  
i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T h e  - f a c t  t h a t  t h e  i n c u b a t i o n  p e r i o d  
w as  f o u n d  f o r  b o t h  t h e  N i  a n d  N i - P  b a r r i e r s  i m p l i e s  
t h a t  t h e  c a u s e  i s  i n h e r e n t  i n  t h e  f a b r i c a t i o n  p r o c e s s ,  
i n  w h i c h  c a s e  e i t h e r  i m p u r i t i e s  a r e  c o —d e p o s i t e d  o r  t h e  
b a r r i e r  s u r f a c e  i s  o x i d i s e d  d u r i n g  p r e p a r a t i o n .
G r o w t h  o f  N i —Sn c o m p o u n d  o n  a m o r p h o u s  N i - P  b a r r i e r  
o v e r  l a v e d  w i t h  P b - 2 0  w / o  S n  a l l o y .
I n  t h e  g i v e n  t i m e  c o n s t r a i n t  i t  h a s  n o t  b e e n  p o s s i b l e  
t o  s t u d y  t h e  N i - P / P b —S n  s y s t e m  i n  d e t a i l .  D e s p i t e  t h i s ,  
t h e  o b s e r v a t i o n s  made a r e  s u f f i c i e n t l y  s i g n i f i c a n t  t o  
w a r r a n t  a b r i e f  d i s c u s s i o n .
I n  t h e  e a r l y  s t a g e  o f  h e a t  t r e a t m e n t  s i g n i f i c a n t  
p e n e t r a t i o n  o f  S n  i n t o  t h e  b a r r i e r  w a s  o b s e r v e d .  A t  t h e  
sam e t i m e  b o t h  P an d  N i  w e r e  f o u n d  t o  p e n e t r a t e  t h e  
o v e r l a y .  T h e  e x t e n t  o f  i n t e r d i f f u s i o n  i s  m a r k e d l y  l e s s  
( F i g  4 8 )  c o m p a r e d  t o  t h e  N i - P / S n  s y s t e m  h e a t  t r e a t e d  a t  
t h e  sam e t e m p e r a t u r e  f o r  h a l f  t h e  t i m e  ( F i g  4 3 ) .  
F u r t h e r m o r e ,  t h e  b a r r i e r  r e m a i n s  a m o r p h o u s  s i n c e  
c r y s t a l l i t e s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  i n t e r f a c e  w e r e  n o t  
o b s e r v e d .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  i n t e r d i f f u s i o n  i s  l i m i t e d  a s  
l o n g  a s  t h e  b a r r i e r  r e m a i n s  i n t e g r a l .  H o w e v e r ,  
p r e c i p i t a t i o n  o f  e x c e s s  Sn  f r o m  t h e  P b - S n  o v e r l a y  l e a d s
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t o  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  <40 a t / o )  a t  t h e  
b a r r i e r / o v e r  1 a y  i n t e r f a c e  w h i c h  d o e s  n o t  c o r r e s p o n d  t o  
a n y  o f  t h e  N i - S n  c o m p o u n d s .  I n  c o m p a r i s o n  w i t h  N i - P / 3 n  
s y s t e m ,  t h e  e x t e n t  o f  N i  d i f f u s i o n  i n  t h e  o v e r l a y  i s  
r e s t r i c t e d  w h e r e a s ,  t h e  d i f f u s i o n  o f  S n  i n  t h e  o v e r l a y  
i l s e l f  r e m a i n s  u n p e r t u r b e d .
A f t e r  f u r t h e r  h e a t  t r e a t m e n t  o f  up t o  23i>h < F i g  4 9 )  , 
t h e  o n s e t  o f  b a r r i e r  c r y s t a l l i s a t i o n  i s  e v i d e n c e d  b y  t h e  
b u i l d  u p  o f  P ( f r o m  2 3  t o  2 9  a t / o >  a t  t h e  b a r r i e r /  
c o m p o u n d  i n t e r f a c e .  T h i s  i s  s u b s t a n t i a t e d  b y  P i t t e r m a n n  
and R i p p e r  C1&41 w ho o b s e r v e d  a d e c r e a s e  i n  t h e  
c r y s t a l  1 i s a t i o n  t e m p e r a t u r e  w i t h  t h e  P c o n t e n t  g r e a t e r  
t h a n  2 6  a t / o .  H o w e v e r ,  t h i s  f a c t o r  a l o n e  d o e s  n o t  
e x p l a i n  t h e  c a u s e  o f  N i - P  c r y s t a l l i s a t i o n .  I t  may b e  
t h a t  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  h e a t  t r e a t m e n t ,  t h e  a v e r a g e  
c o n c e n t r a t i o n  ( 2 0  a t / o )  o f  d i f f u s i n g  S n  a t  t h e  b a r r i e r /  
o v e r l a y  i n t e r f a c e  i s  i n s u f f i c i e n t  f o r  t h e  o n s e t  o f  
c r y s t a l l i s a t i o n .  D u r i n g  t h e  e n s u i n g  h e a t  t r e a t m e n t ,  
t h i s  S n  c o n t e n t  i s  l i k e l y  t o  r i s e  t o  t h e  e x t e n t  t h a t  t h e  
b a r r i e r  b e g i n s  t o  c r y s t a l l i s e .  T h e r e a f t e r ,  t h e  i n c r e a s e  
i n  t h e  P c o n t e n t  may p r o v i d e  f u r t h e r  i m p e t u s  f o r  
c r y s t a l 1 i s a t i o n .  E v e n  s o ,  t h e  i n c r e a s e  i n  P r e s u l t s  i n  
p a r t  f r o m  i t s  i n a b i l i t y  t o  d i f f u s e  i n  Sn  a s  f o u n d  i n  
t h e  N i - P / S n  s y s t e m  a n d  a l s o  f r o m  i t s  i n a b i l i t y  t o  
d i f f u s e  i n  N i j S n ,  c o m p o u n d .
I n  b o t h  N i - P / S n  a n d  N i - P / P b - S n  s y s t e m s ,  d i f f u s i o n  o f
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Sn i n  t h e  b a r r i e r  may b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o n s e t  o f  
c r y s t a l 1 i s a t i o n  a n d  t h i s  s t a g e  p r e c e d e s  t h e  n u c l é a t i o n  
a n d  g r o w t h  o f  N i * S n 4 c o m p o u n d .  T h e  p e r t i n e n t  q u e s t i o n  
I S  t o  w h a t  e x t e n t  t h e  p a r t i a l  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  
b a r r i e r  i n f l u e n c e s  t h e  g r o w t h  o f  N i s S n «  c o m p o u n d ?  T h e  
a n s w e r  m i g h t  b e  t h a t ,  c o m p a r e d  t o  t h e  N i  b a r r i e r ,  a 
p a r t i a l l y  c r y s t a l l i s e d  N i - P  b a r r i e r  c a n  s t i l l  l i m i t  t h e  
s u p p l y  o f  N i .  B u t  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  an a m o r p h o u s  
b a r r i e r ,  a p a r t i a l l y  c r y s t a l l i s e d  b a r r i e r  c a n  e n h a n c e  
i n t e r d i f f u s i o n  v i a  g r a i n  b o u n d a r i e s .
M a r k e r  s t u d i e s  f o r  t h e  N i —P / P b —S n  s y s t e m  w as  n o t
c o n d u c t e d .  C o n s e q u e n t l y ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  p r e d i c t  
w h i c h  o f  t h e  t w o  N i « S n «  i n t e r f a c e s  c o n t r i b u t e s  t o  i t s  
g r o w t h .  I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  N i » S n 4/ P b - S n  
i n t e r f a c e  d i c t a t e s  g r o w t h  t h e n  t h e  g r o w t h  a t  t h i s
i n t e r f a c e  i s  l i k e l y  t o  b e  l i m i t e d  b y  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  
S n .  S e m l i t s c h  C93 h a s  i n v e s t i g a t e d  g r o w t h  o f  N i - S n  
c o m p o u n d s  a t  1 7 0 ^ C  w i t h  o v e r l a y s  c o n t a i n i n g  1 2 ,  1 6 ,  a n d  
2 0  w t / o  S n -  W i t h  12 a n d  16 w t / o  S n , N i* S n  g r o w s ,  b u t  
f o r  t h e  16 w t / o  S n  t h i s  c o m p o u n d  b e g i n s  t o  t r a n s f o r m  t o  
N isSn4 a f t e r  3 0 0 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t .  On t h e  o t h e r  
h a n d ,  w i t h  2 0  w t / o  S n , t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r s  a f t e r  
o n l y  l O O h .  T h i s  s h o w s  t h a t  t h e  S n  c o n t e n t  i n  t h e
o v e r l a y  n o t  o n l y  d i c t a t e s  t h e  g r o w t h  o f  a c o m p o u n d  h u t
a l s o  t h e  t y p e  o f  c o m p o u n d  f o r m e d .
T h e  g r o w t h  r a t e  o f  N i , S n 4 f r o m  t h e  N i - P / P b - S n
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s y s t e m  i s  sh o w n  i n  F i g  5 2 .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  N i / P b - S n  
s y s t e m  w a s  n o t  i n v e s t i g a t e d  t h e  r e l a t i v e  b e n e f i t s  o-f a 
H i - P  b a r r i e r  o v e r  a N i  b a r r i e r  c a n n o t  b e  d i s c u s s e d .  
U n l i k e  t h e  g r o w t h  o-f N i . S n ,  i n  N i / S n  an d  N i - P / S n  
s y s t e m s ,  N i y S n «  i n  t h e  N i —P / P b — Sn s y s t e m  g r o w s
p a r a b o l i c a l  1y . T h e  p a r a b o l i c  n a t u r e  o f  N i i S n «  g r o w t h  
c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  i n  a n y  d e t a i l .  P e r h a p s ,  o n e  
a r g u m e n t  i s  t h a t  t h e  co m p o u n d  o n c e  f o r m e d  r e l i e s  
p r e d o m i n a n t l y  on t h e  d i f f u s i o n  o f  Sn  t h r o u g h  t h e  P b - r i c h  
p h a s e  i n  t h e  o v e r l a y .
5 . 4  S u p p r e s s i o n  o f  N i S n i  i n t e r m e d i a t e  p h a s e  i n  a m o r p h o u s  
N i - P / S n  d i f f u s i o n  c o u p l e s
T h e  k i n e t i c s  o f  g r o w t h  o f  i n t e r m e d i a t e  p h a s e s  i n  
b i n a r y  d i f f u s i o n  c o u p l e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  i n  s e v e r a l  
t h e o r e t i c a l  an d  e x p e r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n s .  W i l l i a m s  
e t  a l  C 1 6 2 ]  h a v e  p r e s e n t e d  a s u m m a r y  o f  e a r l i e r  w o r k .  
R e c e n t l y ,  h o w e v e r ,  a m odel h a s  b e e n  p r e s e n t e d  w h i c h  
e s t a b l i s h e s  t h e  c r i t e r i o n  f o r  t h e  s u r v i v a l  o f  a 
n u c l e a t e d  p h a s e  C 1 6 3 1 .  T h e  m o d e l  s p e c i f i e s  a 
r e q u i r e m e n t  o f  m i n i m u m  f l u x  t h r o u g h  t h e  i n t e r m e d i a t e  
p h a s e  i n  o r d e r  t h a t  i t  a c q u i r e s  a  s t a b l e  t h i c k n e s s  
r e l a t i v e  t o  i t s  a d j a c e n t  p h a s e s .  U n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  
t h e  f l u x  w i t h i n  t h e  n e w l y  c r e a t e d  p h a s e  i s  s i g n i f i c a n t l y  
l e s s  t h a n  t h a t  i n  i t s  p a r e n t  p h a s e s ,  t h e  new p h a s e
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c a n n o t  a c q u i r e  m a c r o s c o p i c  d i m e n s i o n s  a n d  may e v e n  
c o n t r a c t  t o  s a t i s f y  t h e  f l u x  r e q u i r e m e n t .
I n  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  t h e  n o t i o n s  o f  t h e  abovt?  
m o d e l  w i l l  b e  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  N i S n «  
p h a s e  i n  N i - P / S n  s y s t e m  w i t h  r e f e r e n c e  t o  a m o d e l  w h i c h  
d e s c r i b e e  t h e  f o r m a t i o n  o f  d u p l e x  N i - S n  c o m p o u n d s  i n  
N i / S n  s y s t e m .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  a b o v e  m o d e l  i s  b a s e d  
p u r e l y  o n  d i f f u s i o n a l  c o n s i d e r a t i o n s  a b r i e f  d i s c u s s i o n  
o n  o t h e r  i m p e d i m e n t s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  
p h a s e s  w i l l  a l s o  b e  g i v e n .
5 . 4 . 1  D u p l e x  N i - S n  c o m p o u n d s  on c r y s t a l l i n e  N i  b a r r i e r
F i g  5 5  s h o w s  t h e  s c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  a N i S n «  
n u c l e u s  a t  a N i * S n 4/S n  i n t e r f a c e  a f t e r  t h e  N i iS n *  
c o m p o u n d  h a s  a c q u i r e d  a c r i t i c a l  t h i c k n e s s .  T h e  
d i r e c t i o n  v e l o c i t i e s  o f  v a r i o u s  i n t e r f a c e s  a r e  a l s o  
s h o w n  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  i n e q u a l i t i e s  w h i c h  d e s c r i b e s  
t h e  s u c c e s s f u l  g r o w t h  c o n d i t i o n s  f o r  N i S n «  c o m p o u n d  i n  
t h e  c r y s t a l l i n e  N i  b a r r i e r / S n  o v e r l a y  s y s t e m .
T h e  n o t i o n  o f  c r i t i c a l  t h i c k n e s s  i s  w e l l  k n o w n ;  a s  
t h e  d o m i n a n t  p h a s e  g r o w s ,  f l u x  a c r o s s  i t  d i m i n i s h e s ,  t h e  
r c ib e  o f  m i g r a t i o n  o f  i t s  b o u n d a r i e s  d e c r e a s e s  a n d  
c o n d i t i o n s  f o r  s u c c e s s f u l  g r o w t h  o f  a s u b s e q u e n t  p h a s e  
a r e  e n h a n c e d .  E x p e r i m e n t a l l y ,  t h i s  h a s  b e e n  o b s e r v e d .
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W i t h  u p  t o  1 4 3 h  o-f h e a t  t r e a t m e n t  t h e  s e c o n d  c o m p o u n d  
w a s  n o t  d e t e c t e d  h o w e v e r ,  f o r  t h e  s a m p l e s  h e a t  t r e a t e d  
u p  t o  4 5 9 2 h , a s u b s t a n t i a l  t h i c k n e s s  o f  N i S n i  c o m p o u n d  
w a s  f o u n d .  I n i t i a l l y ,  t h e  g r o w t h  v e l o c i t y  V4 o f
N ia S n «  c o m p o u n d  a t  i n t e r f a c e  4 i s  e x p e c t e d  t o  b e  
g r e a t e r  t h a n  V I  s i n c e  N i  d i f f u s e s  i n t e r s t i t i a l 1y  i n  Sn 
ar;d t h e  n e c e s s a r y  c o m p o s i t i o n  a n d  a t o m i c  r e a r r a n g e m e n t  
c a n  b e  a c q u i r e d  r e l a t i v e l y  e a s i l y .  H o w e v e r ,  a s  t h e  
c o m p o u n d  l a y e r  a p p r o a c h e s  i t s  c r i t i c a l  t h i c k n e s s  t h e  N i  
f l u x  d i m i n i s h e s  a n d  V 4  d e c r e a s e s .  Y e t  t h e  c o m p o u n d  i s  
e x p e c t e d  t o  c o n t i n u e  i t s  g r o w t h  a t  i n t e r f a c e  1 s i n c e  Sn 
f l u x  I S  t h o u g h t  t o  b e  g r e a t e r  t h a n  N i  f l u x  t h r o u g h  t h e  
c r tm p o u n d .  T h u s ,  a p a r t  o f  t h e  r e q u i r e d  i n e q u a l i t y ,  t h a t  
V I  > V 4 ,  I S  s a t i s f i e d .
A t  t h e  c r i t i c a l  t h i c k n e s s  o f  t h e  Ni*Sn* c o m p o u n d ,  
N i S n «  n u c l e a t e s  s i n c e  t h e  N i  f l u x  t h r o u g h  b o t h  
c o m p o u n d s  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  c r i t i c a l  v a l u e  r e q u i r e d  t o  
s u s t a i n  N i S n «  g r o w t h .  T h i s  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  
e x c e s s  N i  o b s e r v e d  o n  t h e  S n  s i d e  o f  t h e  N i S n t  c o m p o u n d  
( F i g  4 6 )  a f t e r  2 S 0 4 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t .  T h e  c o n t i n u e d  
g r o w t h  o f  N i S n s  n u c l e u s  d e p e n d s  o n  t h e  r e l a t i v e  
o r d e r  o f  m a g n i t u d e s  o f  i n t e r f a c e  v e l o c i t i e s  V 2 ,  V 3 ,  and 
V 4 .  I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  V 4  i s  g r e a t e r  t h a n  b o t h  V3 
a n d  V 2  t h e n  t h i s  l e a d s  t o  t h e  c o n d i t i o n  t h a t  N i s S n «  
o u t - g r o w s  t h e  N i S n »  n u c l e u s .  T h i s  c a n n o t  b e  t h e  
c a s e ,  s i n c e  a s t e a d y  g r o w t h  o f  N i S n «  h a s  b e e n  o b s e r v e d  
e v e n  u p  t o  4 5 9 2 h  o f  h e a t  t r e a t m e n t .  F u r t h e r m o r e ,  V 4  i n
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t h i s  m o d e l  r e p r e s e n t s  t h e  v e l o c i t y  o-f t h e  N i jS n ^ / S n  
i n t e r f a c e  a t  c r i t i c a l  t h i c k n e s s  i n  a b s e n c e  o f  N i S n «  
w h i c h  i s  e x p e c t e d  t o  b e  v e r y  s m a l l  s i n c e  N i  f l u x  i s  a l s o  
e x p e c t e d  t o  h a v e  f a l l e n  b e l o w  t h e  c r i t i c a l  l e v e l .  
H e n c e ,  b o t h  V 3  a n d  7 2  a r e  g r e a t e r  t h a n  7 4 .
I f  N i S n »  i s  t o  a c q u i r e  m a c r o s c o p i c  d i m e n s i o n s  t h e n  i t  i s  
c l e a r  t h a t  7 3  > 7 2  a n d  i n  t h e  d i r e c t i o n  sh o w n  i n  F i g
5 5 .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  7 3 ,  t h e  g r o w t h  r a t e  o f  N i S n * ,  i s  
g r e a t e r  t h a n  t h e  r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  a t  t h e  
N i » S n * / N i B n *  i n t e r f a c e .  7 2  c o r r e s p o n d s  t o  e i t h e r  
N i S n *  t r a n s f o r m i n g  t o  N i « S n «  c o m p o u n d  o r  v i c e  v e r s a .
T h e  l a t t e r  c a s e  i s  u n l i k e l y  s i n c e  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  
c o m p o u n d  o f  t h e  t w o  i s  N i jS n *  w h i c h  c a n n o t  t r a n s f o r m  
t o  t h e  l e s s  s t a b l e ,  l o w  t e m p e r a t u r e  N i S n «  c o m p o u n d .  A 
d i r e c t  p r o o f  o f  t h i s  w a s  p r o v i d e d  b y  K a y  a n d  f l a c k a y  C121 
who f o u n d  t h a t  N i S n »  t r a n s f o r m s  t o  N i ^ S n «  c o m p o u n d  a t  
t e m p e r a t u r e s  a b o v e  100 ^ C .  F i n a l l y ,  t h e  g r o w t h  f r o n t
( 7 3 )  o f  N i S n «  i n  c o n t a c t  w i t h  Sn i s  e x p e c t e d  t o  m i g r a t e  
a t  a m uch  f a s t e r  r a t e  s i n c e  o n l y  o n e  N i  a t o m  i s  r e q u i r e d  
w h i c h  r e a d i l y  d i f f u s e s  i n  Sn a n d  t h e r e f o r e  e a s i l y  
f a c i l i t a t e s  t h e  a t o m i c  r e a r r a n g e m e n t  n e c e s s a r y  f o r  t h e  
g r o w t h  o f  N i S n i .
T h u s ,  t h e  s c h e m a t i c  o f  a m o d e l  sh o w n  i n  
F i g  5 5  d e s c r i b e s  t h e  g r o w t h  o f  d u p l e x  N i - S n  c o m p o u n d s  
on a c r y s t a l l i n e  N i  b a r r i e r  i n  t e r m s  o f  r e l a t i v e
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i n t e r ^ a c i a l  v e l o c i t i e s .  I t  i s  p o s t u l a t e d  t h a t  ^ o r  a 
s u c c e s s f u l  g r o w t h  o f  a s e c o n d  c o m p o u n d  t h e  i n t e r f a c i a l  
v e l o c i t i e s  b e a r  t h e  f o l l o w i n g  i n e q u a l i t y :
V3 > V2 V I V4
. 4 . 2  S i n g l e  N i - S n  c o m p o u n d  on a m o r p h o u s  N i - P  b a r r i e r
I n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n  t h e  k i n e t i c  b e h a v i o u r  o f  a 
m o d e l  s y s t e m  w i t h  t w o  c o m p o u n d s  g r o w i n g  on c r y s t a l l i n e  
N i  b a r r i e r  w a s  c o n s i d e r e d .  I n  t h e  f o l l o w i n g  t h e  k i n e t i c  
b e h a v i o u r  o f  t h e  sam e m o d e l  s y s t e m  w i l l  b e  i n v e s t i g a t e d  
b u t  w i t h  t h e  v i e w  o f  p o s t u l a t i n g  a  s e t  o f  p o s s i b l e  
c o n d i t i o n s  l e a d i n g  t o  t h e  s u p p r e s s i o n  o f  N i S n ,  c o m p o u n d  
o n  a m o r p h o u s  a N i - P  b a r r i e r .
A s  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  N i S n «  
n u c l e u s  h a s  f o r m e d  w hen t h e  c r i t i c a l  t h i c k n e s s  o f  
N i « S n «  c o m p o u n d  i s  a c h i e v e d .  T w o  p o s s i b i l i t i e s  a r e  
c o n s i d e r e d !  e i t h e r  t h e  n u c l e u s  s u r v i v e s  t o  t h e  e x t e n t  
t h a t  i t  i s  n o t  d e t e c t a b l e  w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  
d e t e c t a b i l i t y  d u r i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p t h  p r o f i l i n g  
o r  t h e  n u c l e u s  o n c e  f o r m e d  d o e s  n o t  s u r v i v e  a t  a l l .
T h e  s c h e m a t i c  o f  t h e  l a t t e r  i s  s h o w n  i n  F i g  5 6  
t o g e t h e r  w i t h  t h e  n e c e s s a r y  i n e q u a l i t y  o f  i n t e r f a c i a l  
v e l o c i t i e s .  I t  i s  a s s u m e d  t n a t  V I  i s  p r a c t i c a l l y  z e r o .
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T h i s  i s  j u s t i f i e d  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
p r o f i l e s  i n  F i g s  4 3  a n d  4 5  t o g e t h e r  M i t h  t h e  m a r k e r  
m o t i o n ,  w h i c h  i n d i c a t e s  t h a t  N i  i s  t h e  d o m i n a n t  
d i f f u s a n t  a n d t h a t  t h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  o f  Sn i n  t h e  
N i - P  b a r r i e r  i s  s u b s t a n t i a l l y  l e s s  t h a n  t h a t  i n  t h e  
c r / s t a i l i n e  N i  b a r r i e r .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  i n t e r p h a s e  
r e g i o n  b o u n d e d  b y  N i - P  an d  S n  m a r k e r s  i n  F i g  4 3  i s  
t h o u g h t  t o  b e  a c r y s t a l l i s e d  N i —P b a r r i e r  c o n s i s t i n g  o f  
N i  r i c h  i s l a n d s  i n  N i , P  m a t r i x  C 1 6 4 3 -  T h u s  i t  i s  
h i g h l y  p o s s i b l e  t h a t  t h e  g r o w t h  o f  N i , S n 4 a t  t h e  
N i - P / N i t S n «  i n t e r f a c e  i s  l i k e l y  t o  e n c o u n t e r  an e v e n  
g r e a t e r  b a r r i e r  i n  t e r m s  o f  a t o m i c  r e a r r a n g e m e n t  a n d 
t h e r e f o r e  V4 > V I .
F o r  t h e  m o d e l  s y s t e m  s h o w n  i n  F i g  5 6 ,  a s i t u a t i o n  i s  
c o n s i d e r e d  w h e r e  t h e  N i S n i  n u c l e u s  i s  o u t - g r o w n  b y  
N i s S n «  an d  u n d e r g o e s  d i s s o l u t i o n  b y  t r a n s f o r m a t i o n  t o  
N i j S n * .  T h i s  r e q u i r e s  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  N i S n «  t o  
b e  m uch l o w e r  t h a n  i t s  t r a n s f o r m a t i o n  t o  N i s S n «  w h i c h  
i n  t u r n  i s  l o w e r  t h a n  t h e  g r o w t h  o f  N i^ S n ^  a t  t h e  Sn 
i n t e r f a c e *  T h i s  m e a n s  t h a t  t h e  N i  f l u x  i s  h i g h  e n o u g h  t o  
s u s t a i n  N i s S n «  g r o w t h  b u t  n o t  h i g h  e n o u g h  f o r  N i S n «  
a t  t h e  Sn i n t e r f a c e .  S u c h  a p o s s i b i l i t y  c a n  a r i s e  i f  
t h e  N i  f l u x  i n  N i y S n «  a f t e r  t h e  n u c l é a t i o n  o f  N i S n j  
i s  s u c h  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  N i  a t o m s  a r r i v i n g  a t  t h e  
N i » S n * / N i S n i  i n t e r f a c e  a r e  c o n s u m e d  i n  t h e  
t r a n s f o r m a t i o n  t o  N i , S n # .  Y e t ,  t h e  r a t e  o f  t h i s  
t r a n s f o r m a t i o n  s h o u l d  b e  s l o w e r  t h a n  t h e  d i r e c t  g r o w t h
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o-f N i y S n «  a t  t h e  S n  i n t e r f a c e .  C l e a r l y ,  t h i s  c a n n o t  
b e  t h e  c a s e  a n d  t h e r e f o r e  t h e  i n e q u a l i t y
V 4  V V 2  > V3 V I
\ s  n o t  s a t i s f i e d .
An a l t e r n a t i v e  s c e n a r i o  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g  5 6  w i t h  
t h e  r e l e v a n t  i n e q u a l i t y .  I t  i s  p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  
N i S n *  n u c l e u s  o n c e  f o r m e d  c o n t i n u e s  t o  g r o w  a t  t h e  Sn 
i n t e r f a c e  b u t  a t  t h e  sam e t i m e  u n d e r g o e s  t r a n s f o r m a t i o n  
a t  t h e  N i s S n « / N i S n s  i n t e r f a c e .  T h e  g r o w t h  and 
t r a n s f o r m a t i o n  o f  N i S n ^  p r o c e e d s  i n  s u c h  a m a n n e r  t h a t  
V 3  > »  V 2  s o  t h a t  t h e  n u c l e u s  d o e s  n o t  a c q u i r e  
m a c r o s c o p i c  d i m e n s i o n s .  T h i s  i s  p o s s i b l e  s i n c e  t h e  N i  
f lu > {  f r o m  t h e  N i - P  b a r r i e r  i s  l e s s  t h a n  t h a t  f r o m  t h e  N i  
b a r r i e r  ( c o m p a r e  N i  p r o f i l e s  i n  F i g  4 2  an d  F i g  4 3 ) .  
C o n s e q u e n t l y ,  a s m a l l e r  o f  N i  e > { c e s s  i s  o b s e r v e d  on t h e  
Sn  s i d e  o f  t h e  N i y S n «  ( F i g s  4 5  a n d  4 7 )  w h i c h  l e a d s  t o  
t h e  f o l l o w i n g  i m p l i c a t i o n s !
( I )  T h e  c r i t i c a l  t h i c k n e s s  o f  N i j S n «  w i t h  t h e  N i - P  
b a r r i e r  s h o u l d  b e  a c h i e v e d  much e a r l i e r  t h a n  t h a t  w i t h  a 
N i  b a r r i e r .
( I I )  V 2  '■ * V 3  s i n c e  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  N i  i? 
c o n s u m e d  i n  t h e  t r a n s f  o r m a t i o n  o f  N i S n «  t o  NiaSn* an d  
o n l y  t h e  r e m a i n d e r  i s  a v a i l a b l e  f o r  N i S n t  g r o w t h .
( I l l )  V 2  i s  e x p e c t e d  t o  b e  > V 4  o n  t h e  b a s i s  t h a t  l e s s  
r e q u i r e d  t o  u n d e r g o  t r  a n s f  o r m a t  i  o n  a t  t h e  
N i . S n . / N i S n ,  i n t e r f a c e  t h a n  t o  m a i n t a i n  N i , S n ,  
g r o w t h  a t  t h e  S n  i n t e r f a c e .
A s  a c o n s e q u e n c e  o f  I ,  I I ,  a n d  I I I  t h e  N i S n ,  
n u c l e u s  i s  e x p e c t e d  t o  s h r i n k  t o  a f i n i t e  t h i c k n e s s  s u c h  
t t ( a t  t h e  N i  f l u x  w i t h i n  i t  i s  m a i n t a i n e d  a t  a c r i t i c a l  
v a l u e  s o  t h a t  i t s  e x i s t e n c e  i s  c o n t i n u e d .  I n  a s t e a d y  
s l a t e  c o n d i t i o n ,  NisSn# i s  e x p e c t e d  t o  g r o w  a t  t h e  
e x p e n s e  o f  N i S n i  a t  a some w h a t  g r e a t e r  r a t e  t h a n  
o t h e r w i s e  i t  w o u l d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  N i S n < .  T h i s  m o d e l  
a l s o  s a t i s f i e s  t h e  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  N i - S n  p h a s e  
d i a g r a m  w h i c h  p r e d i c t s  t h e  p r e s e n c e  o f  b o t h  N i j S n «  
a n d  N i S n i  c o m p o u n d s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  i f  t h e  
f o l l o w i n g  i n t e r f a c i a l  v e l o c i t y  c o n d i t i o n s  a r e  f u l f i l l e d :
V 3  > »  V 2  > V 4  > V I
H o w e v e r ,  t h e  t h i c k n e s s  o f  N i S n >  may b e  
s u c h  t h a t  i t s  p r e s e n c e  i s  n o t  d e t e c t e d  b y  EDAX s p o t  
a r i a l y s i s  w h i c h  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
p r o f i l e s .  T h i s  i s  a p o s s i b i l i t y  s i n c e  t h e  a v e r a g e  
d i s t a n c e  b e t w e e n  s u c c e s s i v e  p o i n t s  o f  a n a l y s i s  w a s  0 . 5  
(im.
O t h e r  m e a n s  t h a t  may b e  o f f e r e d  f o r  t h e  m i s s i n g
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T e c h n o l o g i c a l  i m p o r t a n c e  o f  a m o rp ho u s N i - P  b a r r i e r
C i ' y s t a l  1 i ne  Ni i s  t h e  m ost w i d e l y  u sed d i f f u s i o n  
b a r r i e r  i n  t h e  b e a r i n g  i n d u s t r y .  As r e c e n t l y  a s  1987, 
T o m l i n s o n  and R ho des C1611 h a v e  c l a i m e d  t o  be  t h e  - f i r s t  
t o  r e p o r t  t h e  r e s u l t s  o f  i n t e r a c t i o n  be tw e e n  e l e c t r o l e s s  
and S n ,  w h ic h  i s  p r i m a r i l y  i n t e n d e d  f o r  a p p l i c a t i o n  
i n  t h e  e l e c t r o n i c s  i n d u s t r y .  I n  t h e  l i g h t  o f  t h i s ,  t h e  
r t - î u l t s  o f  t h i s  t h e s i s  c o n c e r n i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  of 
am o rp ho u s N i - P / S n ,  P b - S n  a r e  n o v e l .  I t  i s  fo u n d  t h a t  
t h e  a m orp hous N i —P b a r r i e r  w i t h  Sn o v e r l a y  o f f e r s  a 
s i g n i f i c a n t  a d v a n t a g e  o v e r  t h e  c r y s t a l l i n e  Ni b a r r i e r  
and t h i s  becom es a p p a r e n t  a f t e r  3 0 0 - 4 0 0  h o f  h e a t  
t r e a t m e n t .  H o w e v e r ,  f o r  b e a r i n g  a p p l i c a t i o n s ,  P b - S n  
o v e r l a y s  a r e  u s e d  and n o t  Sn o v e r l a y s .  N e v e r t h e l e s s ,  an 
a s s u m p t io n  t h a t  t h e  am orp hous N i - P  b a r r i e r  i s  l i k e l y  t o  
o f f n r  s i m i l a r  a d v a n t a g e s  when u s e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  
P b - S n  o v e r l a y  i s  n o t  u n j u s t i f i e d .  A d i r e c t  c o m p a r is o n  
o f  t h e  N i - P / P b - S n  s y s te m  w i t h  t h a t  o f  t h e  N i / P b -S n  i s  
n o t  a v a i l a b l e  b u t ,  i t  i s  f o u n d  t h a t  w i t h  t h e  N i - P / P b - S n  
s y s t e m  t h e  b a r r i e r  r e m a i n s  a m o rp ho u s  f o r  l o n g e r  p e r i o d s  
o f  h e a t  t r e a t m e n t  ( 3 3 . 6 7  -  2 3 6 h )  and t h a t  d u r i n g  t h i s
pt-t i o d  i n t e r d i f f u s i o n  and N i , S n ,  n u c l é a t i o n  i s  
d e l a y e d .
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5 . 6  C O I N J C I — L J S  I  O M S
f ' r e v i o u s  c l a i m s  t h a t  Cu—P and C u —B b a r r i e r s  b a s e d  on 
J o h n s o n s  di-f-f u s i  o n a i  t h e o r y  -  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  of 
i iM p Lir i ty  <P o r  B) i n t o  t h e  o v e r l a y  i n h i b i t s  th e  
d i f f u s i o n  o f  Sn -  a r e  u n f o u n d e d  f o r  c o n c e n t r a t e d  <Pb— 10 
w/o S n ) a l l o y s .
2 .  Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  of p r e v i o u s l y  p r o d u c e d  s a m p le s  
i n d i c a t e  t h a t  o n l y  O . I  w/o Sn was p r e s e n t  i n  t h e  o v e r l a y  
and n o t  10 w/o Sn a s  c l a i m e d .  T h i s  c o n f i r m s  t h a t  
J o h n s o n ' s  e f f e c t  i s  p r o b a b l y  o n l y  v a l i d  f o r  d i l u t e
( P b - 0 . 1 w/o Sn) a l l o y s .
3 .  As a c o n s e q u e n c e  o f  1 and 2 t h e  c l a i m s  t h a t  C u - P  and 
C u - B  d i f f  u s i o n  b a r r i e r s  p r e v e n t  t h e  n u c l é a t i o n  of 
CiuSn« and Cu«Sn com poun ds a r e  a l s o  u n f o u n d e d .
4 .  F u r t h e r m o r e ,  a s i m i l a r  a p p r o a c h  b a s e d  on P b - P  b a r r i e r  and 
t h e  c o - d e p o s i t i o n  o f  N i  i m p u r i t i e s  w i t h  P b - S n  o v e r l a y  has 
a l s o  p r o v e d  t o  be  f u t i l e .
5 .  An a l t e r n a t i v e  b a r r i e r  based on am orp hous N i - P  a l l o y  has 
been i d e n t i f i e d .  T h e  compound g r o w t h  r a t e  on a m o rp ho u s 
N i - P  b a r r i e r  o v e r l a y e d  w i t h  Sn was fo u n d  t o  be  up t o  one 
t h i r d  l e s s  t h a n  t h a t  on a c o n v e n t i o n a l  Ni b a r r i e r .
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6 .  O n l y  NiySn« compound g ro w s  on a amorphous N i - P  b a r r i e r  
w h e r e a s ,  Ni9Sn4 and NiSns com pounds grow  on t h e  Ni 
b a r r i e r .  Th e  l a t t e r  compound i s  o b s e r v e d  a - f t e r  t l ie  
Ni^Sn* has a c q u i r e d  a c r i t i c a l  t h i c k n e s s .
7. D u r i n g  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  h e a t  t r e a t m e n t ,
an i n c u b a t i o n  p e r i o d  was fo u n d  f o r  b o t h  t h e  N i - P / S n  and 
t h e N i / S n  s y s t e m s .  T h i s  i n c u b a t i o n  p e r i o d  was d e n o t e d  by  
e x t e n s i v e  i n t e r m i x i n g  w h ic h  i s  a p r e c u r s o r  t o  compound 
f o r m a t i o n .
8 .  T h e  NisSn« compound on t h e  N i —P b a r r i e r  g ro w s  
n o n - p a r a b o l i c a l l y  f o r  t h e  f i r s t  900h o f  h e a t  t r e a t m e n t  
and t h e r e a f t e r  t e n d s  t o  g ro w  p a r a b o l i c a l 1y . F o r  t h e  Ni 
b a r r i e r ,  n o n - p a r a b o l i c  g r o w t h  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  f i r s t  
400h and t h e r e a f t e r  t h e  co m b in e d  g ro w th  o f  d u p l e x  
com poun ds d i s p l a y s  p a r a b o l i c  n a t u r e .
9 .  T h e  appx v a l u e s  o f  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s
c a l c u l a t e d  f o r  N i .S n ^  compound f r o m  t h e  N i - P / S n  and 
N 4/S n s y s t e m s  w e re  fo u n d  t o  be 1 .5 1  x lO*“  cm*s"‘ and 
1 . 9 3  X 10*** cm*s** r e s p e c t i v e l y ,  w h e re a s  t h a t  f o r  N i S n j  
compound was fo u n d  t o  be one o r d e r  o f  m a g n it u d e  l o w e r ,  
i . e .  2 . 8 6  X 10*»* cm*s**.
10. T h e  N i - P  b a r r i e r  o v e r l a y e d  w i t h  P b - 2 0  w/o Sn a l l o y  
r e t a i n s  i t s  a m o rp ho u s n a t u r e  f o r  l o n g e r  d u r a t i o n  o f  h e a t  
t r e a t m e n t .  D u r i n g  t h i s  p e r i o d  t h e  e x t e n t  o f
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3 . 7  S L J G C B E S T I O f v I S  R T D R r  L J F t T l - I E F <  U J O F t H C
I n  t h ©  m a i n  t h e r e  a r e  t h r e e  g e n e r a l  a s p e c t s  t o  t h i s  
p r o j e c t  w h i c h  w a r r a n t s  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .
1.  T h e  n e e d  t o  e v a l u a t e  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  a  a m o r p h o u s  N i - P  
b a r r i e r  f r o m  e n g i n e  t e s t s ,  i n  t e r m s  o f  m e c h a n i c a l  
p r > > ] j e r t i e s  a n d  s t r u c t u r a l  i n t e g r i t y  o f  t h e  N i - P  b a r r i e r  
a n d  a d d i t i o n a l  b e n f i t s  o f f e r e d  b y  w a y  o f  e n h a n c e d  
c o r r o s i o n  p r o t e c t i o n .
2 .  I m p r o v e m e n t  o f  t h e  a m o r p h o u s  N i - P  b a r r i e r  b y  c o d e p o s i t i o n  
o f  a s e c o n d  m e t a l ,  m e t a l l o i d  o r  b o t h .
A d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  p r o c e s s  
i n  t h e  N i - P / P b - S n  s y s t e m .
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